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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mit integrierter Fraktionierung und Reinigung von 
aromatischen Polyarningemischen und deren Verwendung. 

5 Die HersteUung von aromatischen Polyaminen und Polyarningemischen, insbesondere der Diphenylmethan- 
reihe, wird in zahlreichen Patentmeldungen und Patenten beschrieben, ebenso die Verwendung dieser Produkte. 
Herausragende Bedeutung kommt dabei der Verwendung dieser Produkte als Rohstoffe fur die Herstellung von 
Isocyanaten zu, in der Regel durch Umsetzung der Polyamingemische mit Phosgen nach den allgemein ublichen 
und bekannten Methoden. 

io Die dabei resultierenden Isocyanate bzw. Isocyanatgemische fallen in vielen Fallen aber nicht in der Form und 
Zusammensetzung an, wie sie auf der Isocyanatstuf e bevorzugt weitervefwendet werden, sondern mussen zuvor 
durch teilweise aufwendige Aufarbeitungs- und Trennverf ahren in die verwendungsgerechte Form ubergefuhrt 
werden. Geeignete Polyaminvorstufen, die weniger aufwendig in die lsocyanatverwendungsformen gebracht 
werden konnen, sind in vielen Fallen verfahrenstechnisch schwierig oder gar nicht oder wirtschaftlich unattrak- 

15 tiv herzustellea 

Beispielhaft ist die Gewinnung des fur die Herstellung hochwertiger Polyurethanwerkstoffe wichtigen 
4,4'-Diisocyanato-diphenylmethans, dessen Aminvorstufe in der Regel aus Anilin und Formaldehyd nur gernein- 
sam mit Isomeren, insbesondere dem 2,4'-Isomeren, und hoherfunktionellen Polyaminen gewonnen werden 
kann. Diese Bestandteile sind zwar die GrundJage fur ebenfalls begehrte Isocyanate, doch ist die Auftrennung 
20 der Rohisocyanate in die fur die Weiterverwendung geeigneten isocyanate bzw. Isocyanatgemische nicht 
einfach. 

In der Regel werden zunachst ein Teil der Zweikernverbindungen von dem Rest abgetrennt AnschlieBend 
wird aus der Zweikernfraktion in einem viele Trennstuf en erfordernden zweiten Destillationsschritt das 4,4'-Dii- 
socyanato-diphenylmethan von den anderen Isomeren befreit 
25 Auch das 2/T-Isomere in angereicherter Form hat in neuerer Zeit zunehmende Bedeutung als Polyurethan- 
rohstoff erlangt und kann nur mit betrachtlichem destillativen Aufwand gegenuber dem 4,4'-Isomeren angerei- 
chert und von dem gegebenenf alls vorhandenen 2 r 2'-Isoraeren befreit werden. 

Isomerentrennverfahrien oder Anreicherungsverfahren innerhalb der Fraktion der hoherkemigen Homolo- 
gen bzw. der hoherfunktionellen Bestandteile der Amine wie auch der Isocyanate der Diphenyltnethanreihe sind 
30 praktisch nicht bekannt 

Zunehmendes Interesse findet auch das 4,4'-DiaminoHiiphenylmethan als Rohstoff fur das Di-{4-isocyanatocy- 
clohexyl)-methan, die kernhydrierte Form des 4 > 4 / -Diisocyanato-diphenylmethans, wobei die Bereitstellung 
geeigneter aromatischer Polyamingemische fur die Hydrierstuf e mit einem mdglichst hohen Gehalt an 4,4'-Di- 
amino-diphenylmethan bei gleichzeitig einem mdglichst geringen Antefl an 2,4'-Diamino-diphenylmethan sehr 
35 aufwendig ist 

Es ist bekannt, da8 Amine durch partielle Oberfuhrung in ihre Salze in bestimmten Fallen getrennt werden 
konnen, wobei u. a. die unterschiedlichen Basenstarken genutzt werden. Dabei handelt es sich in der Regel urn 
Monoamine mit stark unterschiedlichen Basenstarken. 
Auch fur aromatische Polyamingemische, insbesondere der Diphenyimethanreihe, sind solche Disproportio- 
40 nierungseff ekte in zweiphasigen Systeraen bereits beschrieben (DE-A 22 38 379, DE-A 25 28 694). 

Die Effekte sind inf olge der in einem solchen Gemisch vorhandenen zahlreichen Komponenten, deren Amino- 
gruppen sich vom Typ her — praktisch alle sind Arylaminogruppen — kaum unterscheiden, nicht besonders 
groB und ausgepragt urn fur eine direkte Nutzung mit einfachen Mitteln interessant zu sein. 
Aufgabe war es daher, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das es gestattet, Polyainingemische in reinerer, 
45 neuartiger Zusammensetzung wirtschaftlich und produktschonend gezielt herzustellea 

Diese Aufgabe konnte durch das erfindungsgemaBe Verfahren, welches aufgrund der erfindungsgemaBen 
Ausfuhrung in Kombination mit der Herstellung uberraschend hohe Trennleistung bei der Fraktionierung von 
aromatischen Polyarningemischen erzieit, und dabei in der Wirkung weit uberdie bekannten Effekte des Standes 
der Technik hinausgeht, gelost werden. 
so Bei der erfindungsgemaBen in das Herstellungsverfahren integrierten Fraktionierung von aromatischen Poly- 
arningemischen werden im Aufarbeitungsteil des Verfahrens Verfahrensprodukte isoliert und gewonnen, deren 
Zusammensetzung verschieden ist von der Zusammensetzung der im Reaktionsteil des Verfahrens gebildeten 
primaren Reaktionsprodukte. 
Bei diesen abgeleiteten Polyarningemischen kann es sich urn solche handeln, die auf bekannten Synthesewe- 
55 gen nur sehr aufwendig zuganglich sind. Dabei kann es sich auch um Polyamingemische handeln, die fur eine 
vereinf achte Herstellung der Isocyanate besser geeignet sind, als die bekannten und technisch gut herzustellen- 
den Polyamingemische, indent sie z. B. auf der Isocyanatstufe schwierig durchzufuhrende Isomerentrennungen 
auf der Aminstufe vorwegnehmen. Solche Gemische konnen auch vollig neuartige, weil nach dem Stand der 
Technik nicht darstellbare Polyamingemische sein, die zu vollig neuartigen Isocyanaten fuhren. 
60 Ebenso kann das erfindungsgemaBe Verfahren dazu genutzt werden synthesebedingte und im Endprodukt 
unerwunschte Neben- und Zwischenprodukte, mitzufraktionieren und in einer Produktf raktion ab- und in einer 
anderen entsprechend anzureichern, gegebenenf alls in einer eigenen Fraktion auszuschleusen. 

Es handelt sich bei der vorliegenden Erfindung um ein breit anwendbares Verfahren, mit welchem die Aufgabe 
der Herstellung, Fraktionierung und Reinigung von aromatischen Di- und Polyarningemischen gelost werden 
65 kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung mit integrierter Fraktionierung und/oder Reini- 
gung von aromatischen Polyarningemischen durch Umsetzung von Ausgangsarylamin oder Ausgangsarylamin- 
gemischen mit Carbonylverbindungen, insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart von sauren Katalysatoren und 
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in Gegenwart von Wasser zumindest im letzten Teil der Umlagerangsreaktion imdgegebenenfaUs unter Vor- 
schalmng einer separaten "Aminalstufe" zur BMung von N,N'^isubsdtuierten Kondensaoonsprodukten in 
Abwesenheit saurer Katalysatoren und gegebenenfaUs in Gegenwart von hydrophobeni Losungsmittel m emer 
Oder mehreren Stuf en des Reaktionsgeschehens, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

a) dasausreagierteReaktionsgemisch(01), , 

b) gegebenenfaUs nach Zugabe von Ausgangsarylamin und/oder Wasser und/oder emer starken Saure in 
Fonn ihrer Ammoniumsalze von Ausgangsarylamin und gegebenenfaUs Polyamin, die voraigsweise in der 
Form der recydisierten waBrigen Phase (13) und/oder (14) und/oder (15) eingesetztwird, und 

c) gegebenenfaUs nach Zugabe von hydrophobem Losungsmittel, welches Ausgangsarylamm und/oder 

d^Sndest SweU^achst in einer ein- oder vorzugsweise mehrstufig arbeitenden Extraktionsstufe 
(C-3) einer organischen Phase (02), enthaltend hydrophobes Losungsmittel, gegebenenfaUs Ausgangsaryla- 
mm und gegebenenfaus Polyamin, entgegenffihrt, die mengenmaBig so bemessen und in Direr Zusammen- 
setzung so eingestellt ist, daB das der Verfahrensstufe (C-3) zugefuhrte Polyamin in emem weiten Bereich 
auf die resultierende organische Phase (03) und die resultierende waBnge Phase(04) m kontroUierter Weise 
mengenmaBig verteilt und die unterschiedliche Zusammensetzung der dabei resutaerenden Polyanunfrak- 
tioneneingesteUtwird und die resultierende organische Phase (03) 
e) gegebenenfaUs zumindest teUweise fiber eine erste vorgeschaltete Extraktionsstufe (C-2), 
0 gegebenenfaUs nach Abtrennung einer der weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) zugefuhrten 

I) SbeSaUs zumindest teilweise fiber eine erste vorgeschaltete Extraktionsstufe (C-2) und Abtren- 
nung der einer weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) zugefuhrten Teilmenge (20) vor und/oder 
nach Durchlaufen der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2), _, _ _ , . 

h) gegebenenfaUs zumindest teilweise fiber eine erste aus den beiden Teilstuf en (C-21) und (C-22) bestehen- 25 
de insgesanit mindestens zweistufig wirkende Extraktionsstufe (C-2) unter Abtrennung der emer weiteren 
vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) zugefuhrten Teilmenge (20) vor und/oder nach Durchlaufen der 
ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe, . 
H fiber eine Wasch- und/oder Neutralisationsstufe in einer vorzugsweise mehrstufig arbeitenden Destilla- 
tionsstufe (D-3\ (D-4) in eine erste Destniatfraktion (05), enthaltend hydrophobes Losungsmittel und 30 
gegebenenfaUs Ausgangsarylamin, eine zweite DestiUatfraktion (06), enthaltend Ausgangsarylamm und 
gegebenenfaUs hydrophobes Losungsmittel und in einen Desmlationsruckstand(0n bestehend un wesent- 
Uchen aus einer ersten Polvantinfraktion, auftrennt und die die Extraktionsstufe (C-3) verlassende waBnge 

Phase(04), ., „ . , « 

W gegebenenfaUs nach Zugabe von Wasser und/oder Ausgangsarylamm, & 
I) in eine mehrstufig arbeitende Extraktionsstufe (C-4) leitet, in welcher nach dem Pnnzip der ^genstrom- 
extraktkm die Extraktion des Polyamins aus der zugefuhrten waBrigen Phase mittels emer organischen 
Phase (OS) erfolgt enthaltend hydrophobes Losungsmittel, Ausgangsarylamm und gegebenenfaUs gennge 
Mengen an Polyamin, und die resultierende polyaminhaltige organische Phase (09) zumindest teilweise uber 
eine Wasch^ und/oder Neutralisationsstufe (D-2) in einer gegebenenfaUs mehrstufig arbeitenden Destffla- 
tionsstufe CD) in zumindest eine DestiUatfraktion (10) enthaltend hydrophobes Losungsmittel und Aus- 
gangsarylaiun, und in einen DestiUationsruckstand (12), bestehend im wesenthchem aus einer zweiten 
Polyanoinfraktion, auftrennt und die resultierende, weitgehend von Polyamin befreite waBnge Phase (13* 
m) gegebenenfaUs zumindest teilweise fiber eine Wasserverdampfungsstufe (C-6) unter destulativem Ent- 

n) \l&te™rilfc%^dest teilweise fiber eine nachgeschaltete Extraktionsstufe (C-5) unter Entzug von 
AminundErhohungdesProtonierungsgrades, 
o) wiederverwendetindem man den Mengenstrom(13) und/oder die gegebenenfaUs vorhandenen Mengen- 
strome 04) und/oder (15) zumindest teUweise als Katalysatorlosung m das Reaktionsgeschehen Mruckfuhrt 
und einen gegebenenfaUs nicht zuruckgefuhrten Rest dem ausr^gferten R«tirt.onsge b » 
und/oder den gegebenenfaUs vorgeschalteten Extraknonsstufen (C-2) und/oder (C-l) gemaB e) bis n) 
zuffihrt 

Bevorzugt wird das Verf ahren so durchgefuhrt, daB man 

nrider in der Extraktionsstufe (C-4) anfallenden an Polyamin verarmten waBrigen Phase (13) und/oder der 
in der Extraktionsstufe (C-5) anfallenden an Arylamin verarmten waBrigen Phase (14) ziimindest teilweise 
vor ihrer Wiederverwendung in einer Wasserverdampfungsstufe (C-6) desuUanv einen Teil des Wassers 
entzieht und eine Wassermenge, die dem bei der Kondensationsreaktion gebildeten Wasser und dem 
gegebenenfaUs mit den Ausgangsverbindungen, insbesondere der Carbonylverbmdimg emgebrachten Was- 
fennenge entspricht, sofem sie nicht auf anderem Wege abgeffihrt wird, als Abwasser ausschleust und eine 
daruberhinaus abdestUlierte Wassermenge dem waBrigen Kreislauf an geeigneter Stefle^ spatestens jedoch 
vor Eintritt der waBrigen Phase in die Extraktionsstufe (C-4), gegebenenfaUs nach Durchlaufen der Wasch- 
stufen(D-l) und/oder (E-l) wieder zusetzt 

Bevorzugt wird das Verfahren auch so durchgefuhrt, daB man 
n) die in der Extraktionsstufe (C-4) resultierende weitgehend von Polyamin befreite w&Brige Phase (13) vor 
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oder nach Durchlaufen der gegebenenfalls vorhandenen Wasserverdampfungsstufe (C-6) zumindest teil- 
weise in einer nachgeschalteten Extraktionsstufe (C-5) einer organischen Phase (23), enthaltend hydropho- 
bes Ldsungsmittel und gegebenenfalls Ausgangsarylamin entgegenfuhrt, wobei der Amingehalt stets klei- 
ner ist als bei der in der Extraktionsstufe (C-4) eingesetzten organischen Phase (08) und die resuJtierende, 
5 einen geringeren Amingehalt ( « hoheren Protonierungsgrad) als die eingesetzte waBrige Phase aufweisen- 
de waBrige Phase (14) zumindest teilweise in den Reaktionsablauf insbesondere in die erste Umlagerungs- 
stuf e (B-3) zuriickf uhrt 

Das erfindungsgemaBe Verf ahren wird besonders bevorzugt so durchgefuhrt, daB man 

10 

e) die in der Extraktionsstufe (C-3) anfallende organische Phase (03) zumindest teilweise als Mengenstrom 
(17) in einer ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) einer waBrigen Phase entgegenfuhrt, enthaltend 
im wesentlichen Wasser, eine starke Saure in Form ihrer Ammoniumsalze, Ausgangsarylamin und gegebe- 
nenfalls geringe Mengen an Polyamin und gebildet zumindest aus Teilmengen des Mengenstromes (13) 

15 und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrdme (14) und/oder (15), die mengenmaBig so bemes- 
sen und in ihrer Zusammensetzung so eingestellt ist, daB das der Stuf e (C-2) zugefuhrte Polyamin in einem 
weiten Bereich auf die resuJtierende organische Phase (18) und die resultierende waBrige Phase (19) in 
kontrollierter Weise mengenmaBig verteilt und die unterschiedliche Zusammensetzung der dabei resultie- 
renden Polyaminfraktionen eingestellt wird und die resultierende waBrige Phase (19) der Extraktionsstufe 

20 (C-3) und die resultierende organische Phase (18) gemaB i) der Aufarbeitungsstufe (D) zufuhrt 

Besonders bevorzugt wird das Verf ahren auch so durchgefuhrt, daB man 

f) einer als Mengenstrom (20) bezeichneten Teilmenge der in der Extraktionsstufe (C-3) anf allenden organi- 
25 schen Phase (03) in einer weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) eine waBrige Phase entgegen- 
fuhrt, enthaltend im wesentlichen Wasser, eine starke Saure in Form ihrer Ammoniumsalze, Ausgangsaryla- 
min und gegebenenfalls geringe Mengen an Polyamin und gebildet zumindest aus Teilmengen des Mengen- 
stromes (13) und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrdme (14) und/oder (15), die so bemessen 
ist, daB das in der zugefuhrten organischen Phase (20) enthaltene Polyamin weitgehend, gegebenenfalls 

30 praktisch quantitativ in die resultierende waBrige Phase (21) uberfuhrt wird, die man der Extraktionsstufe 
(C-3) zufuhrt und die resultierende, weitgehend von Polyamin befreite organische Phase (22), dem Reak- 
tionsgemisch vor oder nach Beendigung der Reaktion zusetzt und/oder als Teil des in der Extraktionsstufe 
(C-3) eingesetzten Extraktionsmittels (02) verwendet 

35 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird besonders bevorzugt so durchgefuhrt, daB man die vorangegangenen 
Ausfuhrungsformen miteinander kombiniert, indem man 

g) die in der Extraktionsstufe (C-3) anfallende organischen Phase (03) zumindest teilweise in einer ersten 
vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) einer waBrigen Phase, enthaltend Wasser, eine starke Saure in Form 

40 ihrer Ammoniumsalze, Ausgangsarylamin und gegebenenfalls Polyamin und gebildet aus zumindest Teil- 
mengen des Mengenstromes (13) und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrdme (14) und/oder 
(15) und/oder vorzugsweise aus zumindest einer Teilmenge der in einer weiteren vorgeschalteten Extrak- 
tionsstufe (C-l) anfallenden waBrigen Phase (21) entgegenfuhrt, die mengenmaBig so bemessen und in ihrer 
Zusammensetzung so eingestellt ist, daB das der Stufe (C-2) zugefuhrte Polyamin in einem weiten Bereich 

45 auf die resultierende organischen Phase (18) und die resultierende waBrige Phase (19) in kontrollierter 
Weise mengenmaBig verteilt und die unterschiedliche Zusammensetzung der dabei resultierenden Polya- 
minfraktionen eingestellt wird und man die resultierende waBrige Phase (19) der Extraktionsstufe (C-3) und 
die resultierende organische Phase (18) zumindest teilweise gemaB i) der Aufarbeitungsstufe (D) zufuhrt, 
und gleichzeitig in einer weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) einer polyaminhaltigen organi- 

50 schen Phase (20), gebildet aus einer Teilmenge der in der Extraktionsstufe (C-3) anf allenden organischen 
Phase (03) und/oder einer Teilmenge der in der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) anfallenden 
organischen Phase (18) eine waBrige Phase entgegenfuhrt, enthaltend Wasser, eine starke Saure in Form 
ihrer Ammoniumsalze, Ausgangsarylamin und gegebenenfalls Polyamin und gebildet aus zumindest Teil- 
mengen des Mengenstromes (13) und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrdme (14) und/oder 

55 (15), die so bemessen ist, daB das in der zugefuhrten organischen Phase (20) enthaltene Polyamin weitge- 
hend, gegebenenfalls praktisch quantitativ in die resultierende waBrige Phase (21) uberfuhrt wird und man 
diese zumindest teilweise der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) zufiihrt und die resultierende 
weitgehend an Polyamin verarmte organische Phase (22) dem Reaktionsgemisch vor oder nach Beendigung 
der Reaktion zusetzt und/oder als Teil des in der Extraktionsstufe (C-3) eingesetzten Extraktionsmittels (02) 

60 verwendet 

Wenn fur die Bildung der in der Extraktionsstufe (C-2) eingesetzten waBrigen Phase sowohl polyaminarme 
waBrige Phase in Form der Mengenstrdme (13) und/oder (14) und/oder (15) als auch polyaminhaltige 
waBrige Phase in Form des Mengenstromes (21) verwendet wird, dann kann es zusatzliche Vorteile bringen, 
die Extraktionsstufe (C-2) in die beiden jeweils wenigstens emstufigen Teilstufen (C-21) und (C-22) zu 
65 unterteflen, die von der eingesetzten organischen Phase (17) in umgekehrter Reihenfolge, d h. fiber (C-22) 
nach (C-21) durchlaufen werden, wobei der organischen Phase in (C-21) eine waBrige Phase entgegenge- 
fuhrt wird, zumindest uberwiegend gebildet aus zumindest Teilmengen der polyaminarmen Mengenstrome 
(13) und/oder (14) und/oder (15) und in (C-22) eine waBrige Phase, gebildet aus der in (C-21) resultierenden 
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waBrigen Phase und der in (C-l) resultierenden waBrigen Phase (21). 

Die derart behandelten Polyaraingemische, also die mil dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugten Frak- 
tionen, wSden W HemeUung der entsprechenden aromatischen Polyisocyanatgermsche und zur HersteUung 

V0 2^:Srl mg s g e* Verfahren erzeugten Fraktiooen zur HersteUung ent- 
sprechender kernhydrierter Polyaraine oder als Vernetzer und als Epoxidharter verwendet werden. 
P We aus den fraktionierten Polyamingemischen hergesteUten entsprechenden Polytsocyanate werden bevor- 
J^m£S^PU^dmmLlkn eingesetzt oder als Lackrohstoffe verwendet, msbesondere cue 

maBe Verfahren besonders geeignet ist, sind 

1. Polyamingemische der Dipbenyhnethanreihe, wie sie bei der Kondensation und saurekatalysierten Umla- 

ipSSSgStedSSS^S^e. wie sie bei der saurekatalysierten Kondensation von substi- 

tuiertenAnilinenmitFormaldehydanf alien, ..,„,,_. ■ c ~\a~u..a mi* 

3. Polyamingemische der Diphenylmethanreihe, wie sie bei der Mischkondensauon von Formaldehyd nut 
substituierten Anilinen untereinander und/oder mit Anilin anf alien. 

4 Polyamingemische wie sie bei der Kondensation, auch der Mischkondensation von substituierten Anw- 
nenNaphthylaminen und/oder Anilin mit Carbonyiverbindungen anfaUen 

? PolySemische wie sie bei der Kondensation, auch der Mischkondensa^n, von Arytaonoaminen 
(z. R Anilin, substituierte Aniline, Naphthylamine) und/oder Monoaryldi™en(Phenylend.a«nme,^ 
ierte Phenylendiamine) und/oder Naphthylendiaminen mit Carbonylverbmdungen. msbesondere Formal- 
dehyd, und saurekatalysierter Umlagerung entstehen. 

Bei den zum Einsatz gelangenden hydrophoben Losungsmitteln handelt es sich um inerte l^sungsmittel des 
SWISSES 

benzol Benzol, Toluol Ethylbenzol Cumol Xylol Dichlorethan, Chloroform und , T «f2j2SS2?SSj^ 
zugsweise werden Xylole, d. h. technische Xylolgemische, insbesondere o-XylolToluol Ethylbenzol Cumol und 

C Bewr^^lrdef^lche Losungsmittel verwendet, die ein gutes WsungsvermSgen fur die eingesetzten 

? °BSSS^S^a handeit es sich um wasserlosliche Protonsauren mit einem unter 2^ vormgjwei- 
se rater 1,5 liegenden pKA-Wert Beispiele hierfQr sind Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Tn- 
fluoressigsaure,MethansulfonsaureoderPbosphorsaure. 
Die bevorzugt verwendeten Sauren sind Salzsaure und Methansulfonsaure. 

Die genannten Sauren Kegen in den waBrigen Phasen des erfindungsgemaBen Verf ahrens mcht m freiei Form 
vor sondern als waBrige Ldsungen ihrer Salze mit den in den waBngen Phasen befindbchen Basen. Das sind m 
S'Regd^belTdefe die ^mponenten der bei der Umsetzung gebildeten Polyammgemische und ihrer 
Fraktionen und/oder die eingesetzten Ausgangsarylamine. , ... , . .. - „ 

Daneben enthalten die waBrigen Phasen unterschiedliche Mengen an gelosten aber nur partieU, d. h. mit einen 
Ten m?e7 AnSt^ruppen salzartig gebundenen Polyaminkomponenten und geteste, aber mcht salzartig gebun- 

^ - «—* ' Aminogruppen wird durch den 

^^5335^5^^22^ Amine, wie , B. Aniline, Naphthylamine und ihre substituierten 
instes^deK^bsutuierten Derivate Verwendung. Besonders bevorzugt m ^J^STciSSS 
als Ausgangsarylamine Phenylen- und Naphmylentf amine eingesetzt werden, wobei diese nnmer im Gemisch 
St delfgeSeHlonoarylaminen mit einem AnteU in der Kegel von 50Mol-% und wemger eingesetzt 

W D^rfindungsgemaBe Verfahren wird in der Regel kontinuieriich durchgefuhrt Dabei wird das Verfahren in 
aUen Stufen unTer dem Eigendruck des Systems und vorzugswe.se m emer Inertgasatmosphare (Stickstoff) 

d ^°a?erfuS'ungsgemaBe Verfahren kann zur Steigerung des Anreicherungs- k oirc^nmerenden Abrei- 
cherungseffektes lurch entsprechende Ruckfuhrung mit jeder der anfallenden Produktfraktionen durch Ruck- 

^S^SSSS^^^ ***** »* wei * auch "* bis m sechs n™**™** 0 *" durchge - 

^e^SnVig. 1 bis 4 dargesteUten FlieBdiagramrae dienen der weiteren Erlauterung des erfindungsgemaBen 

Verfahrens-IndiesenFigurenbedeuten: . . 

(A-l) einen Vorratsbehalter fur das Ausgangsaryiamin bzw. Ausgangsarylamingemiscn, 

(A-2) einen Vorratsbehalter fur Carbonylverbindung, 

(B- 1 ) einen Kondensationsreaktor (Aminalvorstufe), 

(B-2) einen Wasserabscheider, 

(B-3) eine erste Reaktionsstufe, 

(B-4) eine letzte Reaktionsstufe, 

(C- 1) eine mehrstufig wirkende Extraktionsstuf e, 
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(C-2) eine (ein- oder mehrstufig wirkende) Extraktionsstufe, 
(C-3) eine (ein- oder mehrstufig wirkende) Extraktionsstufe, 
(C-4) eine mehrstufig wirkende Extraktionsstufe, 
(C-5) eine mehrstufig wirkende Extraktionsstufe, 
(C-6) einen Wasserverdampfer, 

(D) eine Aufarbeitungsstuf e bestehend aus 
(D-l) einer Waschstufe, 

(D-2) einer Sicherheitsneutralisationsstufe oder einem basisehen Ionentauscher 
(D-3) emer ersten Destillationsstufe, 
(D-4) einer Ietzten Destillationsstufe, 

(E) eine weitere Aufarbeitungsstufe bestehend aus 
(E-l) einer Waschstufe, 

(E-2) einer Sicherheitsneutralisationsstufe oder einem basisehen Ionentauscher 
(t-3) emer ersten Destillationsstufe, 
(E-4) einer Ietzten Destillationsstufe, 

(Z-l) einem Sammelbehalter fur ein erstes Verfahrensprodukt, 
)~" 2 ( e j nem Sammelbehalter fur ein weiteres Verfahrensprodukt, 
(Z-3) einem Sammelbehalter fur Abwasser. 

ge?omm 3 en U wird Chen A ~ Z be2eichnen die Verfah ™sstufen auf die nachstehend und in den Beispielen Bezug 

R»?i.! appar f d y» Ausstattun S des Reaktionsteils (B) entspricht dem Stand der Technik. Sowohl die ^ 
Reakuonsstufe (B-3) alsauch die zweite Reaktionsstufe (B-4) k5nnen aus einem einzigtn^de w mehrereT m 

SfiSf I * die defimerte Zuspeisung von Mengenstrdmen zum Reaktionsgeschehen haben sTch 
msbesondere m Sene geschaltete Ruhrwerke und/oder Kolonnenreaktoren bewahrt sescnenen naDen s,cn 

a „S!! f -? rtr ^-u nSSt l 1 f en , (C - 1) ' (C_4) und (° 5 ) werden m der Regel als mehrstufig wirkende Extraktoren 
au gefuhrt Wahrend in den Stufen (C-2) und (C-3) auch bei einstufiger Aushlhrung biSS md eeSbenen^ 
Ms ausreichende Ergebnisse erzielt werden konnen, wird die V^e^^C^^^mV^ 
mehrstufig wirkenden Extraktor durchgefuhrt, ebenso wie die gegebenenfalls niSS^SS^nS 

SvKn?f 'P^tiowstafen (C-6) handelt es sich urn eine Vorrichtung, mh welcher der waBrigen Phase des 
S^tems oder emem Teustrom der waBrigen Phase an geeigneter SteOe destfflativ WasseTSgenWrdel 

Die Destillationsstufe (C-6) ist bei Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderiirf, , m h«c mi 

^S a ^ at ?J rkre,S,aUf aUSZ ! 1Schleusen ' sofern eine entsprechende WaSsermenge nicht fiber den W^Sb^ 
^heiderabgeu-ennt werden kann, weil das Verfahren ohne eine Aminalvorstufe (0-l)ZdSdSS^ 
W^erabsch e ,ders (B-2 durchgefuhrt oder weil zumindest eine Teilmenge des FormaWhyd^to T^SS 
an die Ammalstufe beispielsweise in der Verfahrensstufe (B-3) zugesetzt wird. AnscnJuB 

J^Ztl^sw^ iC ' 6 l aUCh dann erforderii <*. wenn in den Reaktions- und Umlagerungsstufen (B-3) 
und/oder (B-4) bei emer anderen, vorzugsweise bei einer hoheren Molaritat in der waBrigen FnSSbStei 
wud als m der Extraktionsstufe (C-4) und gegebenenfalls in der Stufe (C-5). Die zu ctoSd«SnS2S2 
Wassermenge muB dem Katalysatorkreislauf an geeigneter Stelle wieder zugeseS werletT ^ommene 

ilhS!? K-K SStufe A C ; 6)ist 3UCh f lforderi "*- wenn » den Extraktionsstiifen(C-3) und/oder (C-2) und/oder 
(C-l) be. emer hoheren Molantat gearbehet wird als im Reaktionsteil des Verfahrens. ^uno/ooer 

PorT w R^tionsstufe. (C-6) abdestillierte Wasser wird, sofern es nicht als Ausgleich fur das mit dem 

2SSS& SSer ^ Konde - do — n gebildete Wasser J^S^SSTA 

kriUnZT^S ^ werden T dabei vorzugsweise der intern wiederverwendete Teil des Destillates der Destil- 
fahonss^en(C-6) emgesetzt Dieses mit hydrophobem Losungsmittel und Arylamin venmreinigte DestulSfcrt 
fur den Emsatz m den Waschstufen (D-l) und (E-l) bestens geeigneL Falls diezur Verfugu^sSdeSla? 

waBriJTSS H e ° Waschwasser weisen in der Regel eine sehr viel geringere Saurekonzentration auf, als die 
SbSS I Ah' t e,gentl,chen Katalysatorkreislaufes, so daB sie problemlos zur Steuerung der MolariXt to 
Jxnne einer Absenkung emgesetzt werden konnen. 6 

Das Waschwasser der Waschstufe (D-l) wird vorzugsweise vor (C-3) in den waBrigen Kreislauf recvclisien 

r^cfciet WaSSer WaSChStUfC (E - 1} ^ Bedarf » ™ (^den wainiSaS 

ein^Sf 4 c- def ^ Chs ! ufe . n ] D -0 ™ d (E-l) ermoglicht eine praktisch quantiutive Kreislauffuhrung der 
eingesetzten Saure. Dadurch wird auch die Verwendung kostspieliger Sauren wie beispielsweise l^uwflfon 
dSSTSSS; M «*™* f ?.™™ ^erum eWglich, wegen Qnrer^S^ 

deuthch genngeren Korrosionsndgung die Verwendung kostengunstiger Werkstoffe b den Apparaten del 
erfindungsgemaBen Verfahrens. Der Einsatz der Waschstufen (D*l) und/oder (E-l) bei der DurcuSng £ 



erfindungsgemaBen Verf ahrens ist daher bevorzugt 

Die Aufarbeitungsstuf en (D) und (E) dienen der Abtrennung der Polyaminfraktionen, welche als Desuilations- 
ruckstande anfallen und als Verfahrensprodukte (07) und (12) in den Tanks (Z-l) und (Z-2) isoliert werden und 
der Wiedergewinnung von hydrophobem Ldsungsmittel und Ausgangsarylamin als DestillaL 

Es hat sich ais zweckmaBig erwiesen, die den Destfllationsstuf en zugefuhrten organischen Phasen (03) und (09) 5 
vor ihrer destillativen Aufarbeitung von anhaftenden Saurespuren zu befreien. 

Im allgemeinen geschieht das in den Sicherheitsneutralisationsstufen (D-2) und (E-2) durch Umsetzung mit 
basischen Stoffen, beispielsweise mit verdunnter NatronJauge ira OberschuB in einer aus einer Mischer-Scheide- 
reinheit bestehenden Verfahrensstuf e (D-2) bzw. (E-2). Die resultierenden waBrigen Phasen werden abgetrennt 
und im Abwassertank (Z-3) gesammelt to 

Wenn die jeweiligen organischen Phasen zuvor die Waschstufen (D-l) bzw. (E-l) durchlauien haben, kann 
gegebenenfalls die Sicherheitsneutralisationsstufe (D-2) bzw. (E--2) entfallen oder ein basischer Ionentauscher 
kann an ihre Stelle treten. 

Danach gelangen die von Saurespuren befreiten organischen Phasen (03) und (09) in die Destillationsstufen 
der Aufarbeitungsteile (D) und (E). 15 

Im Falle der einf achsten Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verf ahrens genugt es, sowohl in der Aufarbei- 
tungsstuf e (D) als auch in der Aufarbeitungsstuf e (E), die Destination als Einstufehdestillation auszufuhren, weil 
die anfallenden im wesentlichen aus hydrophobem Ldsungsmittel und Ausgangsarylamin bestehenden Destillate 
den Anf orderungen fur ihre Wiederverwendung voll genugen. 

In der Regel ist es jedoch zweckmaBig und daher vorteilhaft, gegebenenfalls ist es sogar erforderlich, die 20 
Destination in den Aufarbeitungsstufen(D) und/oder (E) zweistufigdurchzufiihren. 

Auch aus energetischen Grunden ist es vorteilhaft, in einer oder in beiden Aufarbeitungsstuf en die Destination 
als wenigstens Zweistufendestillation durchzufuhren, wobei als Destillat jeweib eine erste Fraktion, enthaltend 
von Polyamin befreites und an Ausgangsarylamin verarmtes hydrophobes Ldsungsmittel und eine letzte Frak- 
tion, enthaltend von Polyamin befreites und an hydrophobem Losungsmittel verarmtes Ausgangsarylamin, 25 
anfallen. 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als zweckmaBig erwiesen, den Saurege- 
halt der waBrigen Phasen nicht in Gewichtsprozent anzugeben, sondern uber die Anzahl der Ammoniumsalza- 
quivalente in einer um die nicht protoniert vorliegenden Aminanteile verminderten Volumeneinheit der waBri- 
gen Phase zu charakterisieren. " # 30 

Durch diese stets auf einen Protonierungsgrad von 1 00% bezogene Angabe kann der Sauregehalt unabhangig 
von dem wechselnden Amingehalt, der sich uber Losungsgleichgewichte in den einzelnen von der waBrigen 
Phase durchlauf enen Verf ahrensstuf en einstellt, dargestellt werden. 

Diese so definierte ''Molaritar ist eine wichtige FuhrungsgroBe des erfindungsgemaBen Verfahrens und wird 
je nach der der jeweiligen Ausfuhrungsform zugrunde liegenden — hier produktbezogenen — Trennaufgabe in 35 
einem weiten Bereich uber den Wassergehalt der waBrigen Phase kontrolliert und gezielt variiert 

Auch innerhalb einer Ausfuhrungsform ist es gegebenenfalls vorteilhaft, die einzelnen von der waBrigen Phase 
durchlauf enen Verf ahrensstuf en mit unterschiedlicher Molaritat in der waBrigen Phase zu betreiben, indem der 
waBrigen Phase zwischen den einzelnen Stufen Wasser entzogen oder zugefuhrt wird 

Im Reaktionsteil ist die Molaritat ein wichtiger Reaktionsparameter und richtet sich demzuf olge nach dem als 40 
Reaktionsziel hergestelltem Reaktionsprodulct Dabei konnen die Verfahren des Standes der Technik herange- 
zogen werden: 

Die Molaritat der waBrigen Phase in den Stufen (B-3) und/oder (BA) ist in der Regel hoher oder gleich hoch 
wie die Molaritat der der Extraktionsstufe (C-4) zugefuhrten waBrigen Phase (04). Fur die Optimierung der 
Extraktionsstufe (C-4) werden Molaritaten <3 bevorzugt hohere Molaritaten sind mogbch, aber weniger 45 
bevorzugt 

Die gegebenenfalls nachgeschaltete Extraktionsstufe (C-5) kann sowohl mit der Molantat der die Extraktions- 
stufe (C-4) verlassenden waBrigen Phase (13) als auch mit der hoheren Molaritat der in der gegebenenfalls 
durchlauf enen Wasserdestillationsstuf e (C-6) resultierenden waBrigen Phase (15) betrieben werden. Wenn es der 
jeweilige Verfahrensablauf zu laBt, wird die gegebenenfalls nachgeschaltete Extraktionsstufe (C-5) bevorzugt 50 
bei der Molaritat der die Extraktionsstufe (C-4) verlassenden waBrigen Phase (13) durchgefuhrt 

Die Molaritat in den gegebenenfalls vorhandenen Extraktionsstufen (C-l) bis (C-3) ist im Prinzip weitgehend 
unabhangig von den im Reaktionsteil (B-3), (B-4) und der Extraktionsstufe (C-4) bevorzugt angewendeten 
Molaritaten der waBrigen Phasen. Sie kann mit Hflfe der WasserdestiUationsstufe (06) und den Einsatz des 
aufkonzentrierten Mengenstromes (15) oder des abdestillierten Wassers auf einem hoheren oder tieferen 55 
Niveau eingesteilt werden. Dabei ist es in der Regel vorteilhaft in (C-l), (C-2) und/oder (C-3) Molaritatswerte 
einzustellen, die im Bereich zwischen der in der Regel hoheren Molaritat im Reaktionsteil und der Molaritat in 
der Extraktionsstufe (C-4) liegen. 

Fur die Extraktionsstufen (C-l) bis (C-3) ist die Molaritat ein wichtiger Steuerparameter und kann daher je 
nach Ausfuhrungsform, Trennaufgabe und Zielprodukt, Werte im gesamten technisch moglichen Arbeitsbereich 60 
anriehmen. . «• ■ 

Nach oben wird dieser Arbeitsbereich technisch begrenzt einersehs durch zunehmende Kristaliisationsnei- 
gung der Aminsalze mit zunehmender Konzentration, insbesondere bei hohen Protonierungsgraden, und ande- 
rerseits durch die zunehmende gegenseitige Loslichkeit der Phasen ineinander. 

Nach unten wird dieser Bereich wirtschaftlich begrenzt durch den abnehmenden Sauregehalt und damit die 65 
quantitative Abnahme der Trennleistung, d. h. bei hervorragender qualitativer Trennleistung und technisch 
problemlos, ist mit sinkender Molaritat ein zunehmend grpBeres Volumen an waBriger Phase erforderhch fur die 
Trennung einer gegebenen Aminmenge. 
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Im allgemeinen wird im Fall von Anilin und Formaidehyd als Ausgangsverbindungen und den entsprechenden 
PoJyamingemischen als Reaktionsprodukten bei Molaritaten bis 6 gearbeitet, vorzugsweise von 0,5—4,5 und 
Temperaturen bis 120°C unter dem Eigendruck des Systems. 

Ein weiteres wichtiges Kriterium zur Charakterisierung der waBrigen Phasen und gegebenenfalls der Steue- 
rung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der Protonierungsgrad, mit dessen Hilfe das Verhaltnis von Saurea- 
quivalenten zu Arylaminaquivalenten in den waBrigen Mengenstromen ausgedruckt wird 

Er ergibt sich durch Gleichgewichtseinstellung zwischen organischer und waBriger Phase, bei mehrstufigen im 
Gegenstrom arbeitenden Extraktoren in erster Linie zwischen zugefuhrter organischer Phase und resultieren- 
der waBriger Phase. 

Er kann durch Zugabe von Arylamin zu einer waBrigen Phase gesenkt werden. Durch Gleichgewichtseinstel- 
lung mit einer organischen Phase fiber deren Gehalt an Arylamin kann der Protonierungsgrad sowohl gesenkt 
als auch angehoben werden. 

So kann beispielsweise im Extraktor (C-5) durch Verwendung eines an Arylamin verarmten Extraktionsmit- 
tels der Protonierungsgrad der resultierenden waBrigen Phase (14) gezielt angehoben werden. Bei Verwendung 
von praktisch arylaminfreien hydrophobem Losungsmittel, wie es bei zweistufiger Destination in der Aufarbei- 
tungsstufe (E) gewonnen werden kann, ist es durchaus moglich in (14) Protonierungsgrade bis 100% einzustellen. 

Im einf achsten Fall wird das erfindungsgemaBe Verfahren im Reaktionsteil mit dem Protonierungsgrad als 
Obergrenze betrieben, der sich in der Extraktionsstufe (C-4) bei den angegebenen Vorzugsbedingungen ein- 
stellt Dabei ist es jederzeit moglich durch Zugabe von Arylamin oder arylaminreicher organischer Phase den 
Protonierungsgrad in der waBrigen Phase abzusenken und vorzugsweise vor Eintritt in die Extraktionsstufe 
(C-4) oder gegebenenfalls im begrenzten Umfang in der Extraktionsstufe selbst wieder anzuheben. Die gegebe- 
nenfalls nachgeschaltete Extraktionsstufe (C-5) ist bei einer solchen Verf ahremdurdrfuhrung nicht erf orderlich. 

Wenn fur die chemischen Umsetzungen im Reaktionsteil oder in einer der vorgeschalteten Extraktionsstufen 
(C-l) bis (C-3) die Verwendung einer waBrigen Phase mit einem hoheren Protonierungsgrad vorteilhaft ist, wird 
die in Stufe (C-4) resultierende waBrige Phase (13) oder eine entsprechende Teilmenge in einer nachgeschalteten 
Extraktionsstufe (C-5) einer organischen Phase (23) entgegengehlhrt, die neben hydrophobem Losungsmittel 
einen geringeren Arylamingehalt aufweist als die in Stufe (C-4) fur die Extraktion eingesetzte organische Phase 
(02), so daB infolge Gleichgewichtseinstellung eine waBrige Phase (14) mit hoherem Protonierungsgrad resultiert 
als in (13). 

Bei hoheren Pplyamingehalten in der der destillativen Aufarbeitung zugefuhrten organischen Phase (09), 
resultiert bereits bei einstufiger Destillation ein an Arylamin verarmtes Gesamtdestillat, mit welchem in einer 
nachgeschalteten Extraktionsstufe (C-5) eine begrenzte Anhebung des Protonieningsgrades erreicht werden 
kann. 

In der Regel ist es jedoch effektiver, die Destillation in der Aufarbeitungsstufe (E) wenigstens zweistufig 
durchzuf uhren und fur die Bildung der in der nachgeschalteten Extraktionsstufe (C-5) eingesetzten organischen 
Phase (23) vorzugsweise die an Ausgangsarylamin verannte erste Destillatfraktion (10) zu verwenden. 

Die weitere Beschreibung des erfindungsgemaBen Verfahrens und seine Durchfuhrung erfolgt vorwiegend 
am Beispiel der besonders bevorzugten Herstellung und integrierten Fraktionierung von Polyamingemischen, 
wie sie bei der Umsetzung von Anilin mit Formaidehyd gebildet werdeiL-Die Verwendung der Bezeichnungen 
Anilin und Formaidehyd erfolgt daher in der Regel stellvertretend fur die Bezeichnungen Ausgangsaiylamin, 
auch Ausgangsaryiamingemische und Carbonylverbindung. Die unterschiedlichen Trennprinzipien des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens werden uberwiegend anhand der Umsetzungsprodukte von Anilin mit Formaidehyd 
beschrieben. 

Zunachst erfolgt die Herstellung eines einheitlichen primaren Polyamingemisches durch Umsetzung von 
Anilin mit Formaidehyd und die Umlagerung der gebildeten Vorstufen in Gegenwart saurer Katalysatoren in die 
Endstufen der Diamino-diphenylmethane und ihrer hoherkernigen Homologen. Zumindest in der letzten Reak- 
tionsstuf e ist der Katalysator in der Regel eine starke Protonsaure, welche in Form einer waBrigen Ldsung ihrer 
Ammoniumsalze eingesetzt und nach beendeter Umlagerung uber die Extraktionsstufe (C-4) in Form einer 
waBrigen Ldsung ihrer Ammoniumsalze wiedergewonnen und recyclisiert wird 

Es ist fur das erfindungsgemaBe Verfahren unerheblich, ob die Primarreaktion von Arylamin mit Formaidehyd 
in einer vorgelagerten separatee Verf ahrensstuf e, in Abwesenheit von Katalysator in Ab- oder in Anwesenheit 
von hydrophoben Losungsmittel und gegebenenfalls unter Abtrennung des gebildeten und des mit dem Formai- 
dehyd eingebrachten Wassers erfolgt 

Ebenso unerheblich ist es, ob die Zugabe der waBrigen Katalysatorldsung insgesamt in der ersten Umlage- 
rungsstufe oder nacheinander in Teilmengen den einzelnen Umlagerungsstuf en zugesetzt wird. 

Gegebenenfalls kann die erete saure Umlagerungsstufe auch mit Hilfe eines sauren Festbettkatalysators 
durchgefuhrt werden, so daB die Zugabe der waBrigen Katalysatorlosung insgesamt erst in einer zweiten Stufe 
zur Vervollstandigung der Umlagerungsreaktion erfolgt 

Die im Reaktionsteil eingehaltenen Reaktionsbedingungen insbesondere bezuglich Verweilzeitspektrum, 
Temperaturprofil und Druck orientieren sich dabei am Stand der Technik und des Wissens zur Erzeugung eines 
Reaktionsproduktgemisches bestimmter Zusammensetzung und Beschaffenheit 

Das die letzte Reaktionsstufe (B-4) verlassende ausreagierte Reaktionsgemisch (01) enthalt die isomeren 
Polyamine und wechselnde Mengen ihrer hoherkernigen Homologen, uberschussiges Ausgangsarylamin, sauren 
Katalysator, Wasser und gegebenenfalls hydrophobes LosungsmitteL 

Daneben kann das ausreagierte Reaktionsgemisch (01) je nach Reaktionsfuhrung wechselnde Mengen an 
nicht vollstandig umgelagerten Reaktionszwischenprodukten enthalten, beispielsweise vom Aminobenzylary- 
iamintyp oder die ublichen, nach dem Stand des Wissens teilweise bekannten Kondensationsnebenprodukte, 
beispielsweise vom N-Methyldiamino-diphenylmethantyp. 
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Die Molaritat in der waBrigen Phase des ausreagierten Reaktionsgemisches (01) kann Werte zwischen 0,5 und 
6,0, fur niedrige Protonierungsgrade gegebenenfalls noch hdhere Werte annehmen. Bei den Verfahren des 
Standes der Technik liegt die Molaritat in der Regel bei > 3, insbesondere wenn das bei der Kondensationsreak- 
tion gebildete und das gegebenenfalls mit dem Formaldehyd eingebrachte Wasser beispielsweise in einer 
vorgelagerten Aminalstuf e abgetrennt wurde. 5 

Der Protonierungsgrad in der waBrigen Phase des ausreagierten Reaktionsgemisches (01) kann Werte bis zu 
100% auf der einen und bis unter 15% auf der anderen Seite der Skala annehmeiL Bei den ausgeubten Verfahren 
des Standes der Technik werden in der Regel Protoniemngsgrade zwischen 15% und 75% reaiisiert 

Der Polyamingehait in der waBrigen Phase des ausreagierten Reaktionsgemisches kann bis uber 90% des 
Arylamingehaltes betragen. *<> 

Daher ist es gegebenenfalls erforderlich das ausreagierte Reaktionsgemisch so zu modifizieren, daB die 
Zweiphasigkeit des Systems in der nachfolgenden Verfahrensstufe (C-3) hinreichend gewahrleistet ist und daB 
daruberhinaus eine ausreichende Dichtedifferenz zwischen den Phasen insbesondere zwischen dem zugefuhrten 
gegebenenfalls entsprechend modifizierten ausreagierten Reaktionsgemisch (01) und der mit (01) im Gleichge- 
wicht befmdhchen resultierenden organischen Phase (03) gegeben ist 15 

Durch Zumischen von Polyamin verarmter waBriger Phase aus Mengenstrom (13) und/oder aus den gegebe- 
nenfalls vorhandenen Mengenstromen (14) und (15) kann der Polyamingehait auf einen gewunschten niedrigen 
Wert "verdunnt* und eingestellt werden. m 

Ein niedriger Protonierungsgrad im ausreagierten Reaktionsgemisch kann dabei gezielt angehoben, em hoher 
Protonierungsgrad gezielt abgesenkt werden. . 20 

Die Molaritat im ausreagierten Reaktionsgemisch kann bei der Zugabe der genannten waBrigen Phasen in 
Grenzen sowohl angehoben als auch abgesenkt werden. Unabhangig davon besteht die Moglichkeit, durch 
Zugabe von Wasser die Molaritat abzusenken oder im Gegenzug durch destillativen Wasserentzug gegen Ende 
der letzten Umlagerungsstufe im Reaktor (B-4) oder unmittelbar danach die Molaritat anzuheben und auf einen 
gewunschten Wert einzustellen. 25 

Durch Zugabe von organischer Phase zu (01), enthaltend hydrophobes Losungsmittel und gegebenenfalls 
Ausgangsarylamin imd gegebenenfalls geringe Mengen an Polyamin kann je nach Gehalt der zugegebenen 
organischen Phase an Ausgangsarylamin der Polyamingehait in der waBrigen Phase des resultierenden zweipha- 
sigen Gemisches gesenkt und in Abhangigkeit vom Protonierungsgrad des ausreagierten Reaktionsgemisches 
der Protonierungsgrad in der waBrigen Phase des resultierenden zweiphasigen Gemisches angehoben oder 30 
gesenkt werden. 

Das gegebenenfalls in der vorbeschriebenen Weise modiflzierte ausreagierte Reaktionsgemisch (01) kann ein- 
oder zweiphasig vorliegen und wird im einfachsten Fall und gemaB einer ersten Variante einer Extraktionsstufe 
(C-3)zugefuhrt 

Bei gegebener Zweiphasigkeit kann es im einfachsten Falle bereits ausreichen, in der in diesem Fall aus emem 35 
Scheider bestehenden Verfahrensstufe (C-3) das zugefuhrte Reaktionsgemisch (01) in die organische Phase (03) 
und die waBrige Phase (04) aufeutrennen. . 

Bei gegebener Einphasigkeit in (01) ist es in jedem Fall erforderlich mit Hilfe der organischen Phase (02) em 
zweiphasiges System zu erzeugen, in welchem das zugefuhrte Polyamin auf die beiden resultierenden Phasen 
(03)und(04)verteiltwird 40 

Die Umsetzung der organischen Phase (02) mit dem ausreagierten Reaktionsgemisch (01) kann sowohl 
einstuflg durch Vermischen und anschlieBende Phasentrennung in einer Mischer-Scheidereinheit erfolgen oder 
mehrstuflg im Gegenstrom in einem Extraktor durchgefuhrt werden. 

Die organische Phase (02) enthalt hydrophobes Losungsmittel in der Regel Ausgangsarylamin und gegebe- 
nenfalls Polyamin. „ ... 45 

Die organische Phase (02) wird in der Regel gebfldet aus zumindest Teilmengen der ersten Destillatfraktion 
(05) und gegebenenfalls Ausgangsarylamin aus Vorratsbehalter (A-l) und/oder Teilmengen der zweiten Destil- 
latfraktion (06) und/oder aus einem Teilstrom der die nachfolgende Extraktionsstufe (C-4) verlassenden organi- 
schen Phase (09> . 

Die einstufige Ausfuhrung der Verfahrensstufe (C-3) kann insbesondere in Kombmationen mit den weiteren 50 
Verfahrensstufen (C-2) und/oder (C-l), wie sie in den Varianten zwei bis vier beschrieben werden, eine insbeson- 
dere in Hinblick auf das erste Verfahrensprodukt (07) effektive und daher bevorzugte Form der Durchfuhrung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens sein. Noch leistungsfahiger, insbesondere im Hinblick auch auf das zweite 
Verfahrensteilprodukt (12), ist in jedem Fall die aus diesem Grund besonders bevorzugte mehrstufige Ausfuh- 
rung der Verfahrensstufe (C-3), 55 

Die in (C-3) eingesetzte organische Phase wird so bemessen, daB sich das zugefuhrte Polyamin mengenmaBig 
in kontrollierter Weise auf die resultierende organische Phase (03) und die resultierende waBrige Phase (04) 
verteilt (quantitative Fraktionierung). Das Phasenverhaltnis in Stufe (C-3) ist somit ein wichtiger Steuerparame- 
ter. 

Unabhangig davon erfolgt die Aufteilung der einzelnen Komponenten des Polyamingemisches auf die resul- 60 
tierende waBrige Phase (04) und die resultierende organische Phase (03) unter den Bedingungen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens mit einer uberraschend hohen Selektivitat, so daB die resultierenden Produktfraktionen 
eine andere, unter Umstanden stark von dem eingebrachten Polyamingemisch abweichende Zusammensetzung 
aufweisen (qualitative Fraktionierung). 

Diese auBert sich darin, daB sich bei den bevorzugt eingesetzten Anilin-Formaldehydkondensationsprodukten 65 
von einer in zwei oder mehreren isomeren Formen im Reaktionsgemisch enthaltenen Polyaminkomponenten in 
der Regel die orthoisomere(n) Form(en) in der die Trennstufe (C-3) verlassenden organischen Phase (03) relativ 
angereichert ist (sind); beispielsweise 2,4 / -Diamino-diphenylmethan relativ zu 4,4 f -Diamino-diphenylmethan. 



9 



DE 196 13 554 Al 



Umgekehrt ist die resultierende waBrige Phase (04) relativ verannt an dem 2,4'-lsoraeren, wahrend das 4,4'-Iso- 
mere relativ angereichert ist 

Sind mehrere "ortho-Isomere" im Ausgangspolyamin vorhanden, z. B. 2 r 2 / - und 2,4'-Diamino-diphenylmethan, 
dann ist das "ortho-reichere" 2^'-lsomere in der organischen Phase (03) gegenuber dem "ortho-armeren 2,4'-Iso- 
raeren starker angereichert, welch letzteres seinerseits gegenuber dem *noch ortho-armeren w 4,4'-Isomeren 
relativ angereichert ist 

Der zuerst bei den durch Anilin-Formaldehydkondensation gebildeten isomeren Diamino-diphenylmethanen 
gefundene An- und Abreicherungseffekt wurde rein empirisch-deskriptiv rait dem Kriterium der ortho- und 
para-Substitution verbunden. Die dayon abgeleitete Charakterisierung der Verfahrensprodukte als "orthoreich* 
und "orthoarm w ist dabei relativ und wird durch den Begriff "ortho-Substitutionsgrad* ausgedruckt 

Als "ortho-Substitutionsgrad* wird dabei das Verhaltnis der orthostandigen Aminogruppen-Methylengrup^ 
penrelationen zur Gesamtzahl aller Aminogruppenrelationen definiert Mit diesem Begriff Iassen sich praktisch 
alle Isomer entrennungen bei den Polyaminen erfassen, die ausArylaminen, auch substituierten, mit Carbonyl- 
verbindungen in waBrigsaurem Medium hergestellt werdea 

Oberraschenderweise wurde nun der gleiche An- und Abreicherungseffekt — geordnet nach ortho-Substitu- 
tionsgrad — auch fur die gut charakterisierten und analytisch erfaBbaren isomeren Dreikernverbindungen aus 
der Anilin-Formaldehydkondensation gefunden. 

Analoges gilt fur die Trennung der Isomeren von Kondensationsprodukten aus Formaldehyd mit Anilin und 
Diaminoaryiverbindungen und ihren substituierten, insbesondere alkylsubstituierten Derivaten. 

Die bisher erwahnten Pohyamingemische weisen, bedingt durch ihre Herstellung, jeweils eine Aminogruppe je 
Aryleinheit auf, die orthostandig und/oder parastandig zu Methylengruppen sind 

Dabei werden innerhalb einer Gruppe isomerer Verbindungen, in der Regel diejenigen mit dem hdheren 
ortho-Substitutionsgrad, gegenuber den Isomeren mit einem geringeren ortho-Substitutionsgrad bei der Frak- 
tionierung in der organischen Phase (03) angereichert 

Bei der Fraktionierung technischer Polyamingemische, die durch Mischkondensation von Mono- und Diami- 
no-arylverbindungen mit Formaldehyd bzw. allgemein Carbonyiverbindungeh gewonnen werden, wurde zusatz- 
lich zur reinen Isomerentrennung eine weitere uberraschende Selektivitat gefundea 

Pohyamingemische der genannten Substanzklasse enthalten oder konnen enthalten Komponenten, bei denen 
wenigstens ein Arylkern pro Molekul mehr als eine, in der Regel zwei Aminogruppen tragi Diese Komponenten 
kdnnen die bevorzugten BestandteOe des Polyamingemisches sein ohne daB sie mengenmaBig die Hauptproduk- 
te sein mussen. 

Zur besseren Charakterisierung solcher Komponenten wird der Begriff "Aminosubstitutionsgrad" verwendet, 
mit dem in erster Linie die Anzahl der Aminogruppen einer Komponente im Verhaltnis zur AnzahJ der 
Aryikeme gekennzeichnet wird. 

So ist beispielsweise fur Anilin und seine Kondensationsprodukte mit Formaldehyd dieser Ausdruck stets 1,0, 
fur Phenylendiamin und seine Kondensationsprodukte stets 2,0. Fur reine Mischkondensate ergeben sich fur die 
Diphenylmethanisomeren der Wert 1,5 und fQr die hdherkernigen Homologen Werte zwischen > 1,0 und <2,0. 
Bei statistischer Verwendung des Begriffes Aminosubstitutionsgrad zur Charakterisierung von technischen 
Polyamingemischen ergeben sich ebenfalls Werte zwischen 1,0 und 2,0. 

Bei der Fraktionierung von Polyamingemischen mit Komponenten rait einem Aminosubstitutionsgrad > 1,0 
wurde nun gefunden, daB die Komponenten mit einem hdheren Aminosubstitutionsgrad in der im eigentlichen 
Trennschritt resultierenden waBrigen Phase relativ angereichert werden, und zwar urn so starker je groBer der 
Aminosubstitutionsgrad ist 

Unabhangig davon ist auch hier die Trennung nach dem ortho-Substitutionsgrad wirksam. 

Somit erdffnet das erfindungsgemaBe Verfahren auch fur diese Substanzklasse die Moglichkeit, die Herstel- 
lungsform der Rohstoffe (Aminstufe) und die Verwendungsform der Endprodukte (Isocyanatstufe) zu entkop- 
pein, so daB eine getrennte Optimierung beider Stufen erieichtert wird bis hin zur Gewinnung vollig neuer 
Isocyanatgemische. 

Erganzt werden diese "Leistungen" durch ein weiteres SelektivitStskriterium, welches bei der Fraktionierung 
technischer Pohyamingemische, insbesondere solcher mit hdherkernigen Homologen, gefunden wurde und die 
"Kernigkeif der Polyamingemische betrifft 

Mit dem Begriff "Kernigkeit" wird primar die Anzahl der Aryleinheiten einer Komponente eines aromatischen 
Polyamingemisches ausgedruckt Im weiteren Sinne wird der Begriff der Kernigkeit dafur verwendet, urn fur ein 
aus zahlreichen Komponenten, mit einer individuellen exakten Kernigkeit, bestehendes Polyamingemisch stati- 
stisch eine Kernigkeit des Gesamtgemisches auszudrucken. 

Besonders Oberraschenderweise wurde nun bei der Fraktionierung von Polyamingemischen mit hdherkerni- 
gen Anteilen, insbesondere bei der Fraktionierung technischer Gemische von Anilin-Formaldehydkondensaten, 
gefunden, daB sich die hdherkernigen Komponenten in der die Fraktionierungsstufe (C-3) verlassenden organi- 
schen Phase (03) gezielt sowohl relativ anreichern als auch relativ abreichern lassen, in Abhangigkeit von der 
Molaritat der waBrigen Phase in der Extraktionsstufe (C-3). 

Eine hohe Molaritat der waBrigen Phase in (C-3) innerhalb des angegebenen Molaritatsbereiches fuhrt zu 
einer relativen Abreicherurig hoherkerniger Komponenten in der organischen Phase (03) und dementsprechend 
zu einer relativen Anreicherung in der waBrigen Phase (04). 

Eine niedrige Molaritat der waBrigen Phase in (C-3) innerhalb des angegebenen Molaritatsbereiches fuhrt zu 
einer relativen Anreicherung hoherkerniger Komponenten in der organischen Phase (03). 

Der uberraschende Behind kann dahingehend erweitert und prazisiert werden, das die relative An- und 
Abreicherung auch innerhalb der hdherkernigen Homologen untereinander stattfindet Werden beispielsweise 
in einem technischen Gemisch des Diamino-diphenylmethans in der einen Fraktion die Dreikernkomponenten 
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gegenuber den Zweikernkomponenten relativ an- oder abgereichert, wird auch erne relative An- oder Abreiche- 
rung von Vierkernkomponenten gegenuber Dreikernkomponenten, d b. eine noch starkere relative An- und 
Abreicherung, gefunden, desgleicben von Funfkernkomponenten gegenuber Vierkernkomponenten usw. 

Daraus und aus der gleichzeitig und stets ira Sinne einer relativen Verstarkung des "ortho-Substitutionsgra- 
des" in der organischen Phase (03) ablaufenden Isomerentrennung ergeben sich zahlreiche Moglichkeiten, 
ausgehend von bekannten und gut zuganglichen Polyaraingemischen uber das erfindungsgemaBe Verfahren zu 
weniger gut zuganglichen oder vdliig neuen, weil nach dem Stand der Technik bisiang unzuganglichen, Polyami- 
nen und damit Polyisocyanaten zu gelangen. Das gilt besonders fur Produkte der Diamino- und Diisocyanato-di- 
phenybnethanreihe und ganz besonders fur Polyamin- und Polyisocyanatgemische mit einem extrem hohen 
AnteM an hoherkernigen Komponenten 

Die An- bzw. Abreicherung wird in der Regel effektiver mit steigendem Protonierungsgrad in der waBrigen 
Phase der Trennstufe (C-3). . 

Daruber hinaus erweist sich das erfindungsgemaBe Verfahren als von allgeroemer Wirksamkeit auch auf 

andere strukturahnliche Polyamine. 

Bei der Kondensation von Arylaminen mit Carfx>nylverbindungen konnen zahlreiche unvollstandig umgela- 
gerte Zwischenverbindungen und Nebenprodukte auftreten. 

Die meisten dieser Verbindungen unterliegen in der Regel bei der Fraktionierung der sie enthaltenden 
Polyamingeraische einer Anreicherung in einer der resultierenden Fraktionen, so daB der Effekt zur Abtrennung 
und Fraktionierung genutzt werden kann Gegebenenfalls konnen derartige Produkte auf diesem Wege angerei- 
chert und recyclisiert oder ausgeschleust werden. u 

Mit der beschriebenen einstufigen Durchf uhrung der Verf ahrensstuf e (C-3) kann bezughch qualitativer Frak- 
tionierung bereits eine betrachtliche und in zahlreichen Fallen ausreichende Trennleistung erzielt werden. Das 
gilt insbesondere fur die Anreicherung der in der organischen Phase (03) angereicherten Komponenten, wenn 
noch die weiteren, den Trenneffekt verstarkenden Verfahrensstufen (C-l) und/oder (C-2) durchlaufen werden. 

Die Abreicherung dieser Komponenten in der der zugehdrigen waBrigen Phase (04) wird dagegen begrenzt 
bei der einstufigen Ausfuhrung der Verf ahrensstuf e (C-3) auf die Gleichgewichtswerte die sich einstellen und bei 
einer einstufigen Ausfuhrung der Verfahrensstufe (C-3) in Hinblick auf das zweite Verfahrensprodukt nicht 
writer verstarkt werden. ^ . 

Wesentlich verbessert und gegebenenfalls maximiert werden kann die qualitative Trennleistung fur die m der 
resultierenden waBrigen Phase (04) enthaltene Polyaminfraktion, indem man das ausreagierte Reaktionsge- 
misch, gegebenenfalls nach einer Modifizierung in der beschriebenen Art, in einer mehrstufig arbeitenden 
Extraktionsstuf e (C-3) im Gegenstrom extrahiert mit einer organischen Phase (02), enthaltend hydrophobes 
Losungsmittel gegebenenfalls Ausgangsarylamin und gegebenenfalls Polyamin, letzteres vorzugsweise von der 
Art und Zusammensetzung der in der nachf olgenden Extraktionsstuf e (C-4) abgetrennten Polyaminfraktion. 

In Abstimmung mit der Zusammensetzung des gegebenenfalls modifizierten ausreagierten Reaktionsgemi- 
sches (01) wird sowohl bei der einstufigen als auch bei der mehrstufigen Ausfuhrung der Verfahrensstufe (C-3) 
die zugefuhrte organische Phase (02) so in der Menge bemessen und in ihrer Zusammensetzung eingesteflt, daB 
sich das zugefuhrte Polyamin in einem weiten Bereich auf die resultierende organische Phase (03) und die 
resultierende waBrige Phase (04) in kontrollierter Weise selektiv und mengenmaBig verteilt und die unterschied- 
liche Zusammensetzung der in den beiden Phasen enthaltenen Polyaminfraktionen im Rahmen des in der 
Verfahrensstufe (C-3) Erreichbaren gezielt eingesteUt wird 

GemaB der ersten Variante wird die organische Phase (03) zur Gewinnung und Isolierang der in ihr enthalte- 
nen Produktfraktion, mit ihrer vom eigentlichen Kondensationsprodukt unter Umstanden stark verschiedenen 
Zusammensetzung, in ihrer Gesamtheit destillativ auf gearbeitet 

Die die Extraktionsstufe (C-3) verlassende organische Phase (03) enthalt unter anderem noch geringe Mengen 
an Saure, im allgemeinen und in Abhangigkeit von den Verfahrensparametern in der Extraktionsstufe (C-3) 
zwischen 0,01 und 0^ Gew.-%, die vorteilhaft vor der destillativen Aufarbeitung des Mengoistromes (03) 
entfernt werden. 

Im einfachsten Fall geschieht dies durch Neutralisation mit uberschussigen, verdunnten waBngen Basen, 
beispielsweise verdunnter Natronlauge. Bevorzugt wird jedoch das Herauswaschen der Sture bzw. ihrer Am- 
moniumsalze aus der organischen Phase mit Wasser, so daB gegebenenfalls nur noch verbleibende Spuren durch 
Kontakt mit verdunnter Natronlauge oder mit Half e eines Ionentauschers entfernt werden. 

Das eingesetzte Waschwasser wird unter Einschaltung des Wasserverdampfers (C-6) dem waBrigen Saure- 
kreislauf entzogen und diesem nach Durchlaufen der Waschstufe(n) mitsamt der Saure an verfahrensmaBig 
geeigneterStellewiederzugesetzt 

Die organische Phase (03) wird, gegebenenfalls nach Durchlaufen der Saurewaschstufe (D-l) und/oder der 
Sicherheitsneutralisationsstufe (D-2), in eine vorzugsweise zweistufige Destillationsstufe (D~3% (D-4) uberfuhrt 

In der ersten Destillationsstufe (D-3) wird ein Destillat (05) abgetrennt, welches die Hauptmenge, vorzugswei- 
se nahezu die Gesamtmenge, des in (03) enthaltenen hydrophobem Losungsmittels neben einem Teil des in ihr 
enthaltenen Ausgangsarylamins umfaBt Im allgemeinen enthalt das Destillat <50% Ausgangsarylamin, vor- 
zugsweise 15—30%. 

In der letzten DestiUationsstufe (D-4) wird das verbliebene Ausgangsarylamin, gegebenenfalls neben der 
Restmenge des hydrophoben Losungsmittels, als Destillat (06) von dem als DestiUationssumpf anf allenden und 
im Verfahrensprodukttank (Z-l) gesammelten ersten Teilprodukt (07) abgetrennt Im allgemeinen enthalt das 
Destillat (06) < 50% hydrophobes Losungsmittel, vorzugsweise < 30%, gegebenenfalls wird in (D-4) als Destillat 
(06) ein weitgehend von hydrophobem Losungsmittel befreites Ausgangsarylamin gewonnen. 

Das entsprechende zweite Verfahrensteilprodukt befindet sich in der die Extraktionsstufe (C-3) verlassenden 
waBrigen Phase (04). 
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Die in der Extraktionsstufe (C-3) anf allende waBrige Phase (04) wird, gegebenenfalls nach Zugabe von Wasser 
zur Absenkung der Molaritat und/oder Ausgangsarylamin zur'Absenkung des Protonierungsgrades, der mehr- 
stufig arbeitenden Extraktionsstufe (C-4) zugefuhrt und mit Hilfe der organischen Phase (08) im Gegenstrom bei 
80— 110° C extrahiert Dabei wird das Polyamin weitgehend im Austausch gegen Ausgangsarylamin in die 
5 organische Phase (09) uberfuhrt 

Die Molaritat der in (C-4) eingesetzten waBrigen Phase ist in der Regel <3, vorzugsweise <2£. 

Der Protonierungsgrad der in (C-4) eingesetzten waBrigen Phase ist im aligemeinen < 60%, vorzugsweise von 
25% bis 50%. 

Als Extraktionsmittel (08) dient ein Gemisch aus hydrophobem Losungsmittel und Ausgangsarylamin, welches 
to in der Regel aus den Destillatfraktionen der Aufarbeitungsstufe (E) und Ausgangsarylamin aus Vorratsbehalter 
(A-l) zusammengesetzt wird. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ausgangsarylamin zu Losungsmittel liegt in (08) im aligemeinen zwischen 0,5 : 1 
und 3 : 1, vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 2 : 1 in Abhangigkeit von der Molaritat der zugefGhrten waBrigen 
Phase. 

15 Das Gewichtsverhaltnis von Extraktionsmittel (08) zu waBriger Phase liegt im aligemeinen zwischen 03 : 1 
und 3 : 1, vorzugsweise zwischen 0,7 : 1 and 2:1. 

D>ie in (C-4) resultierende organische Phase (09) wird zumindest teilweise, gegebenenfalls nach Durchlauf en 
der Waschstufe (E-l) und/oder gegebenenfalls nach Entfernen von Saurespuren mit verdunnter Natronlauge 
(E-2), der Destillationsstuf e (E 3) bzw. den Destillationsstuf en (E-3> (E-4) zugefuhrt 
20 In der Aufarbeitungsstufe (E) erfolgt die-Abtrennung des Destillationsruckstandes (12), der als zweites 
Teilprodukt in dem Verfahrensprodukttank (Z-2) gesammelt wird 

Der Destillationsteil der Aufarbeitungsstufe (E) kann beispielsweise aus einem einstufigen Verdampfer (E-3) 
bestehen, der neben dem Destillationsriickstand (12) ein Destillat (10) liefert 
Das Destillat (10) enthalt in diesen Falle neben Ausgangsarylamin das gesamte hydrophobe Losungsmittel aus 
25 (09) und wird nach Zusatz von Ausgangsarylamin aus Tank (A-l) als Extraktionsmittel (08) wiederverwendet 

Im besonders bevorzugten Fall der ^Condensation von Anilin und Formaldehyd im Reaktionsteil zu den 
entsprechenden Polyaminen und demzufolge der Verwendung von Anilin als Ausgangsarylamin resultiert in der 
Extraktionsstufe (C-4) eine waBrige Phase (13) mit einem Restgehalt an Polyamin von in der Regel <5 Gew.-%, 
vorzugsweise <3 Gew.-% und einem Protonierungsgrad von in der Regel 45% bis 70%, vorzugsweise 50% bis 
30 65%. 

Im einf achsten Fall der ersten Variante wird die den Umlagerungskatalysator enthahende waBrige Phase (13) 
zumindest teilweise in den Reaktionsteil recyclisiert und gegebenenfalls teilweise dem ausreagierten Reaktions- 
gemisch (01) nach beendeter Umlagerung und vor Eintritt in die Extraktionsstufe (C-3) zugesetzt 

In vielen Fallen erfordern die Reaktionsbedingungen im Hinblick auf das prim are Reaktionsprodukt fur den 
35 Katalysatoreinsatzeinehdhere Molaritat als sie in der waBrigen Phase (13)anfallt 

Grundsatzlich kann die Extraktion in der Stufe (C-4) auch noch bei einer hdheren Molaritat als in dem 
angegebenen Vorzugsbereich erfolgreich durchgef uhrt werden. Mit steigender Molaritat im Reaktionsteil ist es 
jedoch vorteiDiafter, die beiden Verfahrensabschnitte bezuglich ihrer Molaritat durch Zugabe von Wasser 
voneinander unabhangig durchzufuhren. 
40 In diesem Fall wird der waBrigen Phase (13) vor ihrer Wiederverwendung zumindest teilweise in der Ver- 
dampferstufe (C-6) destillativ Wasser entzogen unter Bildung der waBrigen Phase (15) mit einer entsprechend 
hdheren Molaritat fur den Einsatz im Reaktionsteil und/oder in (C-3), gegebenenfalls im Gemisch mit waBriger 
Phase (13). 

Die der waBrigen Phase entzogene Wassermenge muB dem waBrigen Katarysatorkreislauf an geeigneter 
45 StelJe, spatestens jedoch vor Wiedereintritt der waBrigen Phase in die Extraktionsstufe (C-4), wieder zugefuhrt 
werden. 

Die Destillationsstuf e (C-6) muB durchlauf en werden, wenn das bei der Kondensationsreaktion gebildete und 
das beispielsweise mit dem Formaldehyd als waBrige Formalinldsung eingebrachte Wasser nicht an anderer 
Stelle und/oder auf andere Weise, beispielsweise uber den Scheider (B-2), ausgeschleust wird und/oder wenn die 
so recyclisierte waBrige Phase bei ihrer Wiederverwendung im Reaktionsteil rait einer hdheren Molaritat einge- 
setzt wird als es der in der Extraktionsstufe (C-4) resultierenden Molaritat entspricht 

In den Fallen wo fur die weitere Verwendung der waBrigen Phasen (13) und/oder (15) ein hdherer Protonie- 
rungsgrad, als der sich beim Verlassen der Extraktionsstufe (C-4) einstellende vorteflhaft und/oder erforderlich 
ist, werden die waBrigen Phasen (13) und/oder (15) zumindest teilweise in einer nachgeschalteten Extraktionsstu- 
55 fe (C-5) einer organischen Phase (23) entgegengefuhrt, die im wesentlichen aus hydrophobem Losungsmittel und 
gegebenenfalls Ausgangsarylamin besteht mit der MaBgabe, daB der Arylamingehalt stets kleiner ist als bei der 
in der Extraktionsstufe (C-4) eingesetzten organischen Phase (08). 

Gebildet wird die organische Phase (23) im wesentlichen aus zumindest einem Tefl der ersten Destillatfraktion 
(10). Der Arylamingehalt der organischen Phase (23) liegt vorzugsweise bei <30 Gew.-%, gegebenenfalls kann 
60 der Arylamingehalt von (23) bis < 3 Gew.-% betragea 

Wahrend zur Bildung der organischen Phase (08) das Destillat aus einer einstufigen Destination verwendet 
werden kann, erfordert die Bildung der organischen Phase (23) fur die gegebenenfalls nachgeschaltete Extrak- 
tionsstufe (C-5) in der Regel eine wenigstens zweistufige Destination im Rahmen der Aufarbeitungsstufe (E). 

Lediglich bei hdheren Polyamingehalten in der aufzuarbeitenden organischen Phase (09) fallen auch bei 
65 einstufiger Destination Gesamtdestillate an, deren Arylamindefizit eine begrenzte Wirksamkeit als Extraktions- 
mittel in einer nachgeschalteten Extraktionsstufe (C-5) hat 

Die in (C-5) resultierende waBrige Phase (14) weist einen hoheren Protonierungsgrad auf als die eingesetzte 
waBrige Phase, gegebenenfalls bis 100%. Die der waBrigen Phase (14) fehlende Arylaminmenge muB dem 
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waBrigen Kreislauf an geeigneter Stelle, spatestens jedoch vor Wiedereintritt der waBrigen Phase in den 
Extraktor (C-4) wieder zugefuhrt werdea 

Die in (C-5) resultierende organische Phase (24) ist entsprechend an Arylamin angereichert, in der Regel aber 
rait einem Gehalt von < 1% praktisch frei von Polyamin und wird vorzugsweise zur Bildung der organischen 
Phase (08) verwendet m 

Die Zufuhrung von Ausgangsarylamin zum Reaktionsgeschehen erfolgt auBer fiber die waBrige Phase (13) 
und/oder (14) und/oder (15) gegebenenfalls in reiner Form aus dem Vorratsbehalter (A-l) und/oder in Form der 
Destillatfraktionen insbesondere (06) und gegebenenfalls (05). Bei der Durchfuhrung der Kondensationsreaktion 
unter Vorschaltung einer Aminalvorstufe (B-l), in weleher wenigstens ein Teil des Formaldehyds zur Umsetzung 
gebracht wird, wird das bendtigte Ausgangsarylarnin vorzugsweise aus Behalter (A-l) und/oder in Form der 
Destiliatfraktionen (06) und gegebenenfalls (05) entnommea 

Fur die Zufuhr von Ausgangsarylamin in den sauren Teil des Reaktionsablauf es in den Reaktoren (B-3) und 
(B-4) eignen sich auBer den genannten Mengenstrdmen auch die in den gegebenenfalls vorhandenen Extrak- 
tionsstuf en (C-5) anfallende organische Phase (24). 

Die Vielzahl der Verwendungsformen, in welchen der Katalysator und das Ausgangsarylamin den Reaktions- 
geschehen zugefuhrt werden konnen, gestatten es, auch die chemischen Reaktionsparameter in einem weiten 
Bereich flexibel zu variieren und fur ein breites Produktspektrumzuoptimieren. 

Mit dieser ersten Variante des erfindungsgemaBen Verf ahrens lassen sich bereits beachtiiche Trennleistungen 
bei der Fraktionierung von Polyamingemischen in Kombination mit ihrer Herstellung erzielen und zahlreiche 
Trennprobleme zufriedenstellend l&sen. 

Insbesondere im zweiten Verfahrensteilprodukt (12) kann die Abreicherung der im ersten Teilprodukt (07) 
bevorzugt angereicherter Komponenten je nach Wahl der Verfahrensparameter in unterschiedlicher Weise 
gezielt variiert und bei mehrstufiger Ausfuhrung gegebenenfalls maximiert werden, so da£ die entsprechenden 
Komponenten gegebenenfalls nahezu vollstandig aus dem zweiten Verfahrensteilprodukt (12) abgetrennt wer- 
den. ■ 

Demzufolge finden sich diese Komponenten gegebenenfalls nahezu vollstandig im ersten Teilprodukt (07) in 
angereicherter Form wieder. Dieser relativen Aufkonzentrierung ist jedoch bei der VerfahrensdurchfiArung 
gemaB erster Verfahrensvariante eine Obergrenze gesetzt, die sich durch Gleichgewichtseinstellung in der 
Verfahrensstuf e (C-3) zwischen dem zugefuhrten, das primare Poryamingemisch enthaltenden Mengenstrom 
(01) und der resultierenden, das erste Teilprodukt (07) enthaltenden organischen Phase (03) unter den jeweiligen 
Verf ahrensparametern ergibt 

Durch diese einseitige Begrenzung bei der qualitativen Fraktionierung auf der Sehe des ersten Teilprodukt es 
(07) bieibt das zweite Teilprodukt (12) bei der quantitativen Fraktionierung, d h. bei der Ausbeute, unter dem 
radglichen Maximum. 

In dieser Hinsicht leistungsfahiger ist eine zweite Variante des erfindungsgemaBen Verf ahrens, die sich von 
der ersten Variante dadurch unterscheidet, daB die in der Verfahrensstuf e (C-3) resultierende organische Phase 
(03) nicht direkt der Aufarbeitungsstufe (D) zugefuhrt wird, sondern zumindest als Teilmenge vorher in einer 
vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) einer waBrigen Phase, enthaltend Wasser, eine starke Saure in Form 
ihrer Ammonhimsalze, Ausgangsarylamin und gegebenenfalls geringe Mengen an Polyamin, entgegenf uhrt 

Die waBrige Phase wird gebildet aus zumindest einer Teilmenge des waBrigen Mengenstromes (13) und/oder 
zumindest aus Teilmengen der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrome (14) und/oder (15). 

Die Verfahrensstuf e (C-2) wird vorzugsweise mehrstuflg durchgefuhrt Mit einstufiger Durchfuhrung kann 
bereits eine verbesserte Anreicherung erzielt werden, aber erst die Mehrstufigkeit eroffnet die Moglichkeit, die 
qualitative Fraktionierung, d h. die relative Anreicherung der im ersten Teilprodukt (07) enthaltenen Kompo- 
nenten gezielt weiter zu erhohen und gegebenenfalls zu maximierea 

Der Polyamingehalt der resultierenden organischen Phase (18) ist niedriger als der der eingesetzten organi- 
schen Phase (03). Fur das uber die Verfahrensstufe (C-2) abgetrennte, hoher qualifizierte erste Teilprodukt (07), 
resultiert somit bei der Aufarbeitung der organischen Phase (18) in der Aufarbeitungsstufe (D) ein hoherer 
spezifischer Energieaufwand 

Die in der Verfahrensstufe (C-2) anfallende waBrige Phase (19) wird der Verfahrensstufe (C-3) zugefuhrt. 

Fur das zweite Teilprodukt (12) resultiert bei gleicher Zusammensetzung, wie gemaB erster Variante, eine der 
Menge nach verbesserte Ausbeute. 

Eine dritte Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens unterscheidet sich von der ersten Variante dadurch, 
daB man eine Teilmenge (Mengenstrom 20)) der in der Verfahrensstufe (C-3) resultierenden organischen Phase 
(03), in einer vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) einer waBrigen Phase, enthaltend Wasser, eine starke Saure 
in Form ihrer Ammomumsalze, Ausgangsarylamin und gegebenenfalls geringe Mengen an Polyamin entgegen- 
fuhrt 

Die waBrige Phase wird gebildet aus zumindest einer Teilmenge des waBrigen Mengenstromes (13) und/oder 
zumindest aus Teilmengen der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrome (14) und/oder (15). Letztere werden 
in zahlreichen Fallen bevorzugt eingesetzt, wenn sie zur Verfugung stehen. 

Die Verfahrensstufe (C-l) wird in der Regel mehrstuflg durchgefuhrt und die eingesetzte waBrige Phase wird 
dabei mengenmaBig so bemessen, daB das in der zugefuhrten organischen Phase (20) enthaltende Polyamin 
zumindest weitgehend, gegebenenfalls praktisch quantitativ in die resultierende waBrige Phase (21) ubergeht 

Die waBrige Phase (21) kann sowohl insgesamt oder in Teilmengen dem Reaktionsteil als K^talysatortrager an 
geeigneter Stelle vor Beendigung der Umlagerungsreaktion, oder dem ausreagierten Reaktionsgemisch (01) 
nach Beendigung der Umlagerungsreaktion, d h. der Extraktionsstufe (C-3), zugefuhrt werden. 

Zugabe zum Reaktionsgemisch vor Beendigung der Umlagerungsreaktion hat zur Folge, daB die Ausbeute an 
dem ersten Verfahrensteilprodukt (07) fur ein gegebenes relatives Anreicherungsniveau mengenmaBig reduziert 
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wird, bezogen auf die vom gebildeten primaren Reaktionsprodukt theoretisch mogliche Menge. 

Im GrenzfaD ist es mdglich, das gesamte erste Verfahrensteilprodukt (07) auf dem Wege fiber die Verfahrens- 
stufe (C-l) und die waBrige Phase (21) in die Reaktion zuruckzufuhren und zur Reaktion zu bringen, so da8 nur 
das "zweite" Verfahrensteilprodukt als alleiniges, vom primaren Reaktionsprodukt in seiner Zusammensetzung 
5 als deutlichabweichendesVerfahrensendprodukt,isoliert wird 

Zugabe zum ausreagierten Reaktionsgemisch (01), ± h. zur Verfahrensstufe (C-3) bewirkt, daB, gemesseh an 
der ersten Verf ahrensvariante, eine hohere relative Anreicherung im ersten Verfahrensteilprodukt (07), d h. eine 
bessere qualitative Fraktionierung erreicht wird 

Die in der Verfahrensstufe (C-l) resultierende organische Phase (22) kann ebenfalls insgesamt oder in Teil- 
io mengen sowohl dem Reaktionsgemisch an geeigneter Stelle vor Beendigung der Umlagerungsreaktion, als auch 
dem ausreagierten Reaktionsgemisch (01) zugesetzt werden. In beiden Fallen ist es in der Regel ausreichend, 
wenn die organische Phase (22) weitgehend an Polyamin verarmt oder wenigstens in ihrem Polyamingehalt 
deutlich reduziert anf allt 

In der bei einer weitgehenden Verarmung an Polyamin verbliebenen Polyaminrestgehalten sind neben unvoll- 
15 standig umgeiagerten Polyaminkomponenten insbesondere auch die Komponenten vom 2£'-Dianiino-diphenyl- 
methantyp angereichert, deren Ruckverschneidung und Weiterreaktion in der Regel fur die Verfahrensendpro- 
dukte vorteilhaft ist 

Bei Zugabe zum Reaktionsgemisch in Reaktor (B-l), d h, im katalysatorfreien Bereich der Reaktion hat es sich 
als vorteilhaft erwiesen, die organische Phase (22) fiber eine Waschstufe nach Art der Verf ahrensstufen (D-l) und 
20 (E-2) im weitgehend saurefreien Zustand zu recyclisieren. Bei Zugabe zum Reaktionsgemisch in den Reaktoren 
(B-3) und/oder (B-4) ist ein solcher Schritt nicht erforderlich. 

Ebenso eignet sich eine an Polyamin weitgehend verarmte organische Phase dazu, durch Zugabe zum 
ausreagierten Reaktionsgemisch dessen Polyamingehalt vor Eintritt in die Verfahrensstufe (C-3) auf ein fur diese 
Verfahrensstufe besser geeigneten Wert zu reduzieren. -f;^ 
25 Ene nahezu yon Polyamin befreite organische Phase (22) kann darfiberhinaus als Extraktionsmittel oder 
zumindest als Teil des Extraktionsmittelstromes (02) in der Extraktionsstuf e (C-3) verwendet werderL 

Die Verwendung einer solchen von Polyamin befreken organischen Phase (22) zumindest als Teil des Extrak- 
tionsmittelstromes (08) in der Extraktionsstuf e (C-4) ist ebenfalls moglich wird aber weniger bevorzugt 
Die Verwendung im Rahmen der Mengenstrome (02) und/oder (08) erfordert in der Regel Polyaminrestgehal- 
30 te von deutlich < 1 Gew.-% vorzugsweise < 03 Gew.-%. 

Bei einer vierten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die bei der ersten, zweiten und dritten 
Variante beschriebenen Arbeitsweisen miteinander kombiniert AuBer der simplen Addition der Verf ahrensstu- 
fen in der Art, daB sowohl eine erste vorgeschaltete Extraktionsstufe (C-2) als auch gleichzeitig parallel die 
weitere Extraktionsstufe (C-l) in der beschriebenen Weise so mh den Extraktionsstuf en (C-3) und (C-4) verbun- 
35 den werden, daB sich auch die resukierenden Vorteile erganzen, ergeben sich zusatzliche, vorteilhafte Ausffih- 
nmgsfonnen. 

Eine solche besteht beispielsweise darin, daB die in der Verfahrensstufe (C-3) resultierende organische Phase 

(03) aufgeteilt wird und der Teilmengenstrom (17) der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) und der 

Teilmengenstrom (20) der weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) zugefuhrt wird Die in (C-t) resultie- 
40 rende waBrige Phase (21) wird der Extraktionsstufe (C-2) zugefuhrt und kann dabei zumindest teilweise die 

Zufuhr von waBriger Phase, gebildet aus zumindest einer Teilmenge von Mengenstrom (13) und/oder den 

gegebenenf alls vorhandenen Mengenstromen (14) und (15^ substituieren. 
Dabei ist es vorteilhaft, die Zugabe der beiden unterschi edlichen waBrigen Mengenstrome f unktionsmaBig zu 

trennen, indem man in der aus Sicht der zugefuhrten waBrigen Phase ersten Stufe von (C-2) zunachst einen 
45 polyaminarmen waBrigen Mengenstrom, gebildet aus Mengenstrom (13) und/oder (14) und/oder (15), und in 

einer spateren, fruhestens der zweiten Stufe von (C-2), noch zusatzlich den polyaminhaltigen Mengenstrom (21) 4^ 

zufuhrt 

Gegebenenfalls ist es technisch sinnvoU, die Verfahrensstufe (C-2) auch apparativ in zwei Teilstuf en aufzutren- 
nen, beispielsweise eine Mischer-Scheidereinheit fur eine erste Teilstufe (C-Zl) und einen mehrstufig arbeiten- 
50 den Extraktor fur eine zweite Teilstufe (C-22). - 

Bei dieser Arbeitsweise enthalt die resultierende organische Phase (18) eine Polyammfraktion, die in ihrer 
relativen Anreicherung gegebenenfalls maxuniert werden kann und gegenuber der zweiten Variante mit einem 
hoheren, fur die Energiebilanz des Verfahrens gfinstigeren Polyamingehalt in (18) anf allt 

Besteht die in der Stufe (C-2) eingesetzte waBrige Phase ausschliefilich aus Mengenstrom (21) unter Verzicht 
55 auf die Mitverwendung polyaminarmer waBriger Phase, dann resultiert in (C-2) eine organische Phase (18), die 
zwar eine im Vergleich zur eingesetzten organischen Phase (03) deutlich relativ angereicherte Polyaminfraktion 
enthalt, bei einem fur die Energiebilanz gfinstigeren Polyamingehalt jedoch ist die Maximierung der relativen 
Anreicherung in diesem Falle grundsatzlich nicht moglich. 

Eine bessere, gegebenenfalls maximale relative Anreicherung in der ersten PolyaMnfraktion (07) bei einem 
60 gleichzeitig energetisch gfinstigen Polyamingehalt in der organischen Phase (18) wird erst dadurch erreicht, daB 
man die in der Verfahrensstufe (C-3) resultierende organische Phase (03) zumindest teilweise, vorzugsweise 
insgesamt als Mengenstrom (17) der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) zufuhrt, und von der resukie- 
renden organischen Phase (18) eine Teilmenge abtrennt, diese als Mengenstrom (20) der Extraktionsstufe (C-l) 
und den daraus resukierenden waBrigen Mengenstrom (21) wieder der Extraktionsstufe (C-2) zufuhrt 
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In einem aus zwei hintereinandergeschalteten Ruhrkesseln bestehenden Reaktor (B-l) wird 30%ige waBrige 
Formaldehydlosung (2,1 kg/h) rait Anilin (ca 4,7 kg/h) bei 80— 90° C zur Reaktion gebracfat 

In dern anschlieBenden Scheider (B-2) wird die waBrige Phase abgetrennt und als Abwasser im Abwassersam- 
melbehalter (Z-3) gesammelt 

Die organische Phase wird in einem zweiten aus drei Ruhrkesseln bestehenden Reaktor (B-3) mit dem 
waBrigen Mengenstrom (15) vermischt und anschlieBend unter Ruhren und Kuhlen bei 40° C mit weiterer 
30%iger waBriger Formaldehydlosung (0,7 kg/h) zur Reaktion gebracht In den nachfolgenden Kesseln wird die 
Reaktionstemperatur stufenweise bis auf ca. 100°C gesteigert 

In einem weiteren, ebenfalls aus vier Ruhrkesseln bestehenden Reaktor (B-4) wird die Temperatur unter dem 
Eigendruck des Systems stufenweise bis auf 1 50° C angehoben. 

Nach dem Abkuhlen auf ca. 95° C wird das ausreagierte Reaktionsgemisch mh dem Waschwasser aus der 
Waschstufe (D-l) versetzt (ca. 1,5 kg/h) und als Mengenstrom (01) zusaromen mit Mengenstrom (19) in der 
mehrstufig arbeitenden Extraktionskolonne (C-3), der organischen Phase (02) entgegengefuhrt, die aus der 
Hauptmenge (8,4 kg/h) des Destiilatmengenstromes (05) und einer TeQmenge (1,5 kg/h) der in der nachfolgen- 
den Extraktionsstufe (C-4) resultierenden organischen Phase (09) gebQdet wird. 

Die in der Stuf e (C-3) resultierende organische Phase (03) wird als Mengenstrom (17) in einer vorgeschalteten, 
mehrstufig wirkenden Extraktionskolonne (C-2) einer waBrigen Phase entgegengefiihrt, bestehend aus einem 
Teilstrom (7,2 kg/h) des waBrigen Mengenstroms (13). 

Die in (C-2) resultierende organische Phase (18) wird als Mengenstrom (03) anschlieBend in einer ca. dreistufi- 
gen Waschkolonne (D-l) mit ca. 1,5 kg/h abdestiliierten Wasser aus (C-6) gewaschen. Das Waschwasser wird 
Mengenstrom (01) zugesetzt Die nahezu saurefreie organische Phase wird zur Sicherheit in einer einstufigen 
Mkcher-Scheiderstufe (D-2) mit uberschussiger SVoiger waBriger Natronlauge behandelt und danach destfliativ 
aufgearbeitet 

In einer zweistufig arbeitenden Destillationsapparatur wird in der ersten Stuf e (D-3) ein anilinarmes DestiOat 
Mengenstrom (05) (ca. 9,2 kg/h) gewonnen, welches praktisch das gesamte hydrophobe Losungsmittel (o-Xylol) 
aus (03) thai t und einen Anilingehalt von ca. 25 Gew.-% hat In einer letzten Destillationsstufe (D-4) wird als 
Destillat im vorliegenden Fall praktisch losungsmittelfreies (< 1 Gew.-% Xylol) Anilin als Mengenstrom (06) (ca. 
1,63 kg/h) gewonnen. 

Als Destillationsruckstand fallt das erste Verfahrensteilprodukt als Mengenstrom (07) (ca. 1,08 kg/h) an, und 
wird im Produktbehalt er (Z- 1 ) gesammelt 

Die in der Extraktionsstuf e (C-2) resultierende waBrige Phase (ca. 83 kg/h) wird als Mengenstrom (19) der 
Verfahrensstuf e (C-3) zugefuhrt 

Die in der Extraktionsstufe (C-3) als Mengenstrom (04) resultierende waBrige Phase (ca. 13,1 kg/h) wird mit 
dem Waschwasser aus der Waschstufe (E-l) versetzt (ca. 1,8 kg/h) und anschlieBend in der mehrstufig wirkenden 
Extraktionskolonne (C-4) im Gegenstrom extrahiert Als Extraktionsmittel wird der Mengenstrom (08) einge- 
setzt(193kg/h> 

Mengenstrom (08) wird gebildet aus dem Destillat der im vorliegenden Fall einstufig arbeitenden Destilla- 
tionsstufe (E-3), Anilin (ca. 1,4 kg/h) aus Behalter (A-l) mid einer TeOmenge (0,8 kg/h) vom Mengenstrom (05). 

Die in (C-4) resultierende organische Phase (09) wirdnach dem Abtrennen eines der vorgeschalteten Extrak- 
tionsstufe (C-3) zugefuhrten Teilstromes (1,5 kg/h) in einer dreistufigen Waschkolonne (E-l) mit (ca. 1,8 kg/h) 
abdestiliierten Wasser aus (C-6) gewaschen. Das Waschwasser wird dem Mengenstrom (04) zugesetzt Die 
nahezu saurefreie organische Phase wird zur Sicherheit in einer einstufigen Mischer-Scheiderstuf e (E-2) mh 
uberschussiger 5%iger waBriger Natronlauge behandelt und danach destillativ aufgearbeitet 

In einer einstufig arbeitenden Destillationsapparatur (E-3) fallt das gesamte hydrophobe Losungsmittel und 
Anilin als DestiUatgemisch (10) an (ca. 17,6 kg/h), das zur Bildung des Extraktionsmitteis (08) verwendet wird. Als 
Destillationsruckstand verbleibt das zweite Verfahrensteilprodukt, welches als Mengenstrom (12) (ca. 3,68 kg/h) 
in Produktbehalter (Z-2) gesammelt wird. 

Die in der Extraktionsstufe (C-4) resultierende weitgehend polyaminfreie (<2Gew.-% Polyamin) waBrige 
Phase (Mengenstrom 13) (ca. 18,6 kg/h) wird aufgeteilt in einen Teilstrom (7,2 kg/h) der mit unveranderter 
Zusammensetzung der vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) zugefuhrt wird und den Rest (ca^ 1 1,4 kg/h), aus 
dem in der Wasserdestillationsstufe (C-6) Wasser (ca. 33 kg/h) abdestflliert werden. Die Hauptmenge wird auf 
die Waschstufen (D-l) (1,5 kg/h) und (E-l) (13 kg/h) verteilt, der Rest des abdestiliierten Wassers wird dem 
Abwasserbehalter (Z-3) zugefuhrt 

Die aufkonzentrierte waBrige Phase wird als Mengenstrom (15) (ca. 7J5 kg/h) in die Stufe (B-3) des Reaktion- 
steils zuruckgef uhrt 
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Beispiel 1 
(Variante 2) 


LVerfahrensteil 
Drodukt (07\ 


2.Verfahrensteil 
Drodukt (12) 




Gew.% 
abs. rel.(100%) 


Gew.% 
abs. re!.(100%) 


Summe 2-Kern 


63, r 100 


68,4 100 


2,4'-MDA 
4,4'-MDA - 
N-Methyl-4,4'-MDA 


10 1 58 
29,8 47,23 
31,6 50,08 

0,7 1,11 


^ n 4 

< U,1 — 

0,4 0,58 
68,0 99,42 
<0,1 




Summe 3-Kern 


23,9 100 


20,9 100 


Komp. A 
Komp. B/C 
Komp. D 


0,3 1,26 
11,6 48,54 
12,0 50,21 


<0,2 

0,3 1,44 
20,6 98,56 


Summe 4-Kern 


9,3 


7,7 








Summe (GC) 


96,3 


97,0 



Mengenstrom (15) 


90 g 


Polyamin 


(7,45 kg/h) 


2850 g 


Anilin 




714 g 


Chlorwasserstoff 




3800 q 


Wasser 



Bei der Phosgenierung unter Standardbedingungen zeigte sich, daB bezogen auf die vom Primarprodukt 
abgeleiteten Isocyanate als Standard, die vom ersten Teilprodukt (07) abgeleiteten Isocyanate hdhere Werte bei 
den hydrolysierbaren Chlorfunktionen aufweisen als der Standard, wahrend bei dem vom zweiten TeDprodukt 
(12) abgeleiteten Isocyanaten die Chlorfunktionen auBerordentlich niedrig sind. Das gilt sowohl fur das abdestB- 
lierte Monomerisocyanat, welches bereits bei einfacher Destination als >99%iges 4,4-Diisocyanato-diphenyi- 
methan gewonnen werden kann, als auch fur die als Destillationsruckstand anfallenden Polymerisocyanate. 

Em bezuglich hydrolysierbare Chlorfunktionen ebenso uberraschend gunstiges Ergebnis resultiert fur die aus 
dem zweiten Teilprodukt (12) abgeleiteten kernhydrierten Isocyanate, insbesondere fur das Bis-{4-isocyanato- 
cyclohexyl)methan, unabhangig davon, ob das zweite Teilprodukt insgesamt oder eine davon abdestillierte 
Zweikernfraktion der Kerahydrierung unterworf en wird 

Patentanspruche 

1. Ein Verfahren zur Herstellung mit integrierter Fraktionierung und/oder Reinigung von aromatischen 
Polyamingemischen durch Umsetzung von Ausgangsarylamin oder Ausgangsaryiamingemischen mit Car- 
bonylverbindungen, insbesondere Formaldebyd, in Gegenwart von sauren Katalysatoren und in Gegenwart 
von Wasser zumindest im letzten Teil der Umlagerungsreaktion und gegebenenfalls unter Vorschaltung 
einer separaten w Aminalstuf e" zur Btldung von NjN'-disubstituierten Kondensationsprodukten in Abwesen- 
heit saurer Katalysatoren und gegebenenfalls in Gegenwart von hydrophobem Ldsungsmittel in einer oder 
mehreren Stufen des Reaktionsgeschehens, welches dadurchgekennzeichnet ist, daB man 

a) das ausreagierte Reaktionsgemisch (01), 

b) gegebenenfalls nach Zugabe von Ausgangsarylamin und/oder Wasser und/oder einer starken Saure 
in Form ihrer Ammoniumsalze von Ausgangsarylamin und gegebenenfalls Polyamm, die vorzugsweise 
in der Form der recycIisierten.waBrigen Phase (t3) und/oder (14) und/oder (15) eingesetzt wird, und 

c) gegebenenfalls nach Zugabe von hydrophobem Ldsungsmittel, welches Ausgangsarylamin und/oder 
Polyamine enthalten kann, 

d) zumindest teilweise zunachst in einer ein- oder vorzugsweise mehrstufig arbeitenden Extraktions- 
stufe (C-3) einer organischen Phase (02), enthaltend hydrophobes Ldsungsmittel, gegebenenfalls Aus- 
gangsarylamin und gegebenenfalls Polyamin, entgegenfuhrt, die mengenmaBig so bemessen und in 
ihrer Zusaramensetzung so eingestellt ist, daB das der Verfahrensstufe (C-3) zugefuhrte Polyamin in 
einem weiten Bereich auf die resultierende organische Phase (03) und die resultierende waBrige Phase 
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(04) in kontrollierter Weise mengenmaBig verteilt und die unterschiedliche Zusammensetzung der 
dabei resultierenden Polyaminfraktionen eingesteilt wird und die resultierende organische Phase (03), 

e) gegebenenfalls zumindest teil weise uber eine erste vorgeschaltete Extraktionsstufe (C-2), 

f) gegebenenfalls nach Abtrennung einer der weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) zuge- 
fuhrten Teilmenge (20), - 

g) gegebenenfalls zumindest teilweise uber eine erste vorgeschaltete Extraktionsstufe (C-2) und Ab- 
trennung der einer weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) zugefuhrten Teilmenge (20) vor 
und/oder nach Durchlaufen der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2), 

h) gegebenenfalls zumindest teilweise uber eine erste aus den beiden Teilstufen (C-21) und (C-22) 
bestehende insgesamt mindestens zweistufig wirkende Extraktionsstufe (C-2) unter Abtrennung der 
einer weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) zugefuhrten Teilmenge (20) vor und/oder nach 
Durchlaufen der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe 

i) uber eine Wasch- und/oder Neutralisationsstufe in einer vorzugsweise mehrstufig arbeitenden 
Destillationsstufe (D-3), (D-4) in eine erste Destillatfraktion (05), enthaltend hydrophobes Losungsmit- 
tel und gegebenenfalls Ausgangsarylamin, eine zweite Destillatfraktion (06), enthaltend Ausgangsary- 
lamin und gegebenenfalls hydrophobes Losungsmittel, und in einen DestBlationsruckstand (07), beste- 
hend im wesentlichen aus einer ersten Polyaminfraktion, auftrennt und die die Extraktionsstufe (C-3) 
verlassende waBrige Phase (04), 

k) gegebenenfalls nach Zugabe von Wasser und/oder Ausgangsarylamin, 

1) in eine mehrstufig arbeitende Extraktionsstufe (C-4) leitet, in welcher nach dem Prinzip der Gegen- 
stromextraktion die Extraktion des Polyamins aus der zugefuhrten waBrigen Phase mittels einer 
organischen Phase (08) erfolgt enthaltend hydrophobes losungsmittel, Ausgangsarylamin und gegebe- 
nenfalls geringe Mengen an Polyamin, und die resultierende polyaminhaltige organische Phase (09) 
zumindest teilweise uber eine Wasch- und/oder Neutralisationsstufe (D-2) in einer gegebenenfalls 
mehrstufig arbeitenden Destillationsstufe (D) in zumindest eine Destillatfraktion (10) enthaltend hydro- 
phobes Losungsmittel und Ausgangsarylamin, und in einen DestiUationsruckstand (12), bestehend im 
wesentlichem aus einer zweiten Polyaminfraktion, auftrennt und die resultierende, weitgehend von 
Polyamin befreite waBrige Phase (13), ... 
m) gegebenenfalls zumindest teilweise uber eine Wasserverdampfungsstufe (C-6) unter destiUativem 
Entzug von Wasser und/oder 

n) gegebenenfalls zumindest teilweise uber eine nachgeschaltete Extraktionsstufe (C-5) unter Entzug 
von Amin und Erhohung des Protonierungsgrades, 

0) wiederverwendet, indem man den Mengenstrom (13) und/oder die gegebenenfalls vorhandenen 
- Mengenstrome (14) und/oder (15) zumindest teilweise als Katalysatorldsung in das Reaktionsgesche- 

hen zuruckf uhrt und einen gegebenenfalls nicht zuruckgefuhrten Rest dem ausreagierten Reaktionsge- 
misch gemaB b) und/oder den gegebenenfalls vorgeschalteten Extraktionsstufen (C-2) und/oder (C-l) 
gemaB e) bis h) zufuhrt 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 

m) der in der Extraktionsstufe (C-4) anf allenden an Polyamin verarmten waBrigen Phase (13) und/oder 
der in der Extraktionsstufe (C-5) anfallenden an Aryiamin verarmten waBrigen Phase (14) zumindest 
teilweise vor ihrer Wiederverwendung in einer Wasserverdampfungsstufe (C-6) destillatrv einen Teil 
des Wassers entzieht und eine Wassermenge, die dem bei der Kondensationsreaktion gebildeten 
Wasser und dem gegebenenfalls mit den Ausgangsverbindungen, insbesondere der Carbonylverbin- 
dung eingebrachten Wassermenge entspricht, sofern sie nicht auf anderem Wege abgefubrt wird, als 
Abwasser ausschleust und eine daruberhinaus abdestillierte Wassermenge dem waBrigen Kreislauf an 
geeigneter Stelle, spatestens jedoch vor Eintritt der waBrigen Phase in die Extraktionsstufe (C-4), 
gegebenenfalls nach Durchlaufen der Waschstuf en (D- 1) und/oder (E- 1) wieder zusetzt 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 

n) die in der Extraktionsstufe (C-4) resultierende weitgehend von Polyamin befreite waBrige Phase (13) 
vor oder nach Durchlaufen der gegebenenfalls vorhandenen Wasserverdampfungsstufe (C-6) zumin- 
dest teilweise in einer nachgeschalteten Extraktionsstufe (C-5) einer organischen Phase (23), enthaltend 
hydrophobes Losungsmittel und gegebenenfalls Ausgangsarylamin entgegenfuhrt, wobei der Aminge- 
halt stets kleiner ist als bei der in der Extraktionsstufe (C-4) eingesetzten organischen Phase (08) und die 
resultierende, einen geringeren Amingehalt (= hoheren Protonierungsgrad) als die eingesetzte waBiv 
ge Phase aufweisende waBrige Phase (14) zumindest teilweise in den Reaktionsablauf insbesondere m 
die erste Umlagerungsstuf e (B-3) zuruckfflhrt 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 

e) die in der Extraktionsstufe (C-3) anfallende organische Phase (03) zumindest teilweise als Mengen- 
strom (17) in einer ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) einer waBrigen Phase entgegenfuhrt, 
enthaltend im wesentlichen Wasser, eine starke Saure in Form ihrer Ammoniumsalze, Ausgangsaryla- 
min und gegebenenfalls geringe Mengen an Polyamin und gebildet zumindest aus Teilmengen des 
Mengenstromes (13) und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrome (14) und/oder (15), die 
mengenmaBig so bemessen und in ihrer Zusammensetzung so eingesteilt ist, daB das der Stufe (C-2) 
zugefuhrte Polyamin in einem weiten Bereich auf die resultierende organische Phase (18) und die 
resultierende waBrige Phase (19) in kontrollierter Weise mengenmaBig verteilt und die unterschiedli- 
che Zusammensetzung der dabei resultierenden Polyaminfraktionen eingesteilt wird und die resultie- 
rende waBrige Phase (19) der Extraktionsstufe (C-3) und die resultierende organische Phase (18) gemaB 

1) der Auf arbeitungsstuf e (D) zufuhrt 
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5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 

f) einer als Mengenstrom (20) bezeichneten Teilmenge der in der Extraktionsstufe (C-3) anfallenden 
organischen Phase (03) in einer weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) eine waBrige Phase 
entgegenfuhrt enthaltend im wesentlichen Wasser, eine starke Saure in Form ihrer Ammoniumsahe, 

5 Ausgangsarylamin und gegebenenfalls geringe Mengen an Polyamin und gebildet zumindest. aus 

Teilmengen des Mengenstromes (13) und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrome (14) 
und/oder (15), die so bemessen ist daB das in der zugefuhrten organischen Phase (20) enthaltene - 
Polyamin weitgehend, gegebenenfalls praktisch quantitativ in die resultierende waBrige Phase (21) 
uberfuhrt wird, die man der Extraktionsstufe (C-3) zufuhrt und die resultierende, weitgehend von 

10 Polyamin befreite organische Phase (22), dem Reaktionsgemisch vor oder nach Beendigung der Reak- 

tion zusetzt und/oder als Teil des in der Extraktionsstufe (C-3) eingesetzten Extraktionsmittels (02) 
verwendet 

6. Verfahren gemaB einero oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 

g) die in der Extraktionsstufe (C-3) anfallende organischen Phase (03) zumindest teilweise in einer 
15 ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) einer waBrigen Phase, enthaltend Wasser, eine starke 

Saure in Form ihrer Ammoniumsalze, Ausgangsarylamin und gegebenenfalls Polyamin und gebildet 
aus zumindest Teilmengen des Mengenstromes (13) und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Men- 
genstrome (14) und/oder (15) und/oder vorzugsweise aus zumindest einer Teilmenge der in einer 
weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) anfallenden waBrigen Phase (21) entgegenfuhrt, die 

20 mengenmaBig so bemessen und in ihrer Zusammensetzung so eingestellt ist, daB das der Stufe (C-2) 

zugefuhrte Polyamin in einem weiten Bereich auf die resultierende organischen Phase (18) und die 
resultierende waBrige Phase (19) in kontrollierter Weise mengenmaBig verteilt und die unterschiedfi- 
che Zusammensetzung der dabei resultierenden Polyaminfraktionen eingestellt wird und man die 
resultierende waBrige Phase (19) der Extraktionsstufe (C-3) und die resultierende organische Phase (18) 

25 zumindest teilweise gemaB i) der Auf arbeitungsstuie(D) zufuhrt, 

und gleichzeitig in einer weiteren vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-l) einer polyaminhaJtigen orga- 
nischen Phase (20), gebildet aus einer Teilmenge der in der Extraktionsstufe (C-3) anfallenden organi- 
schen Phase (03) und/oder einer Teilmenge der in der ersten vorgeschalteten Extraktionsstufe (C-2) 
anfallenden organischen Phase (18) eine waBrige Phase entgegenfOhrt, enthaltend Wasser, eine starke 

30 Saure in Form ihrer Ammoniumsalze, Ausgangsarylamin und gegebenenfalls Polyamin und gebildet 

aus zumindest Teilmengen des Mengenstromes (13) und/oder der gegebenenfalls vorhandenen Men- 
genstrome (14) und/oder (15), die so bemessen ist, daB das in der zugefuhrten organischen Phase (20) 
enthaltene Polyamin weitgehend, gegebenenfalls praktisch quantitativ in die resultierende waBrige 
Phase (21) uberfuhrt wird und man diese zumindest teilweise der ersten vorgeschalteten Extra ktions- 

35 stufe (C-2) zufuhrt und die resultierende weitgehend an Polyamin verarmte organische Phase (22) dem 

Reaktionsgemisch vor oder nach Beendigung der Reaktion zusetzt und/oder als Teil des in der 
Extraktionsstufe (C-3) eingesetzten Extraktionsmittels (02) verwendet 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

h) in der wenigstens zweistufig, vorzugsweise mehrstufig wirkenden Extraktionsstufe (C-2) der organi- 
40 schen Phase (17) zunachst in der aus Sicht der zugefuhrten waBrigen Phase ersten Stufe einen poly ami - 

narmen Teilstrom der waBrigen Phase, gebildet aus zumindest einer Teilmenge von Mengenstrom (13) 
und/oder den gegebenenfalls vorhandenen Mengenstrdmen (14) und/oder (15) und fruhestens in der 
zweiten, gegebenenfalls in der letzten Stufe zusatziich den Rest der waBrigen Phase in Form der 
polyaminhahigen waBrigen Phase (21) entgegenfuhrt 
45 8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Arylamin vorzugsweise die bei der {Condensation mit Formaldehyd eingesetzten Ausgangsarylamine ver- 
wendet 

9. Verwendung der gemaB den Anspruchen 1 bis 7 erzeugten Fraktionen zur Herstellung der entsprechen- 
den aromatischen Polyisocyanatgemische und zur Herstellung von Polyurethankunststoffen. 
50 10. Verwendung der gemaB den Anspruchen 1 bis 7 erzeugten Fraktionen zur Herstellung entsprechender 
kernhydrierter Polyamine oder als Vernetzer und Epoxidharter. 

1 1. Verwendung der gemaB den Anspruchen 1 bis 7 erzeugten Fraktionen zur Herstellung der entsprechen- 
den aromatischen Polyisocyanatgemische und zur Herstellung von PU-Schaumstoffen oder als Lackroh- 
stoffe, insbesondere die kernhydrierten Polyisocyanate. 
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